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Die herausragenden optischen, elektrischen und mechanischen Eigenschaften wasserstoffhal-
tiger, diamantähnlicher Kohlenstoffschichten (a-C:H) sind schon seit über dreißig Jahren be-
kannt und Gegenstand der Forschung [Aisenberg71]. Bei a-C:H handelt es sich um ein meta-
stabiles, kohlenstoffhaltiges Material mit „diamond-like“, das heißt mit diamantähnlichen 
Eigenschaften. Durch seine Struktur nimmt a-C:H eine Sonderstellung zwischen Diamant, 
Graphit und Polymeren ein. 
 a-C:H Schichten eigenen sich für eine Reihe von industriellen Anwendungen. Aufgrund ihrer 
relativ hohen Härte, dem geringen Reibkoeffizienten und der hohen Verschleißfestigkeit wer-
den sie als Oberflächenvergütung von Werkzeugen oder als Gleitschutzschichten eingesetzt. 
In der Medizintechnik können sie auch aufgrund ihrer hervorragenden Resistenz gegen che-
mische Einwirkung und ihre Biokompabilität als Beschichtung für künstliche Gelenke ver-
wendet werden. Da a-C:H eine hohe Transparenz im sichtbaren und infraroten Bereich besit-
zen, werden sie außerdem als kratzfeste Antireflexbeschichtungen auf optischen Instrumenten 
eingesetzt [Schwarz-Selinger96]. 
 
a-C:H wird meist mittels PECVD-Verfahren (Plasma Enhanced Chemical Vapour Depositi-
on) aus einem Niedertemperaturplasma abgeschieden. Weitere mögliche Abscheideverfahren 
sind vor allem das Magnetronsputtern und die Ionenstrahlabscheidung. Da die Abscheidung 
bei Zimmertemperatur erfolgen kann, sind Beschichtungen auf Plastik oder anderen 
temperatursensitiven Materialien möglich [Grill99].  
 
Trotz ihrer weitreichenden Anwendung ist bis heute weder der hochkomplexe Abscheidepro-
zeß noch die Struktur der a-C:H Schichten im Detail verstanden.  
Die vorliegende Diplomarbeit beschäftigt sich mit der Untersuchung der grundlegenden Zu-
sammenhänge des Schichtabscheideprozeßes, mit dem Ziel, a-C:H Schichten mit möglichst 
hohen Aufwachsraten und unter Beibehaltung hoher Härten (25 3 GPa) abscheiden zu kön-
nen. 
±
Zur Schichtherstellung stand eine PC-gesteuerte PECVD-Anlage zur Verfügung. Da bekannt 
ist, daß die Eigenschaften der a-C:H Schichten durch zahlreiche äußere Prozeßparameter be-
stimmt werden, wurden zur Ableitung von Regeln für die Optimierung der Abscheidung 
Temperatur, Gasfluß, eingespeiste HF-Leistung und Druck über weite Bereiche variiert und 
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die jeweils entstehenden Schichten unter anderem mittels Nanoindentation näher charakteri-
siert.  
In der Literatur werden nur recht wenige Aussagen über den Zusammenhang zwischen 
Schichthärte und Prozeßgas bzw. Gasdruck getroffen. 
 Meist werden lediglich Schichten untersucht, die bei konstantem Druck mit nur einem Pro-
zeßgas abgeschieden wurden. Eine Übertragung  auf andere Abscheideanlagen und Prozeßbe-
dingungen ist im allgemeinen schwierig. Unumstritten ist die Tatsache, daß sich das Quellgas 
auf die Aufwachsraten auswirkt [Robertson02]. 
Um die Ergebnisse also auch hinsichtlich der Struktur und Zusammensetzung des Prozeßga-
ses interpretieren zu können, wurden Methan und Ethin als Quellgase eingesetzt. Die beiden 
Gase weisen ein extrem unterschiedliches Verhältnis von Wasserstoff und Kohlenstoff im 
Molekül auf. Die Verwendung von Ethin bietet zusätzlich die Möglichkeit, den Einfluß einer 
Mehrfachbindung im Molekül auf die Aufwachsprozesse näher zu studieren. 
 
Das Zustandekommen bestimmter Schichteigenschaften ist nur dann erklärbar, wenn kenn-
zeichnende Eigenschaften der Entladung bekannt sind. Dabei verdienen Fluß und Energie der 
auf das Substrat auftreffenden schichtbildenden Ionen besondere Beachtung. Deshalb wurde 
der Ionenstrom experimentell ermittelt, und die Abhängigkeit der Ionenenergie von Druck 
und eingespeister HF-Leistung näher untersucht. Als aussagekräftige Plasmakenngröße wurde 
zusätzlich die sich vor der Substratelektrode ausbildende Dunkelraumdicke experimentell 
bestimmt. 
In der vorliegenden Arbeit werden Mithilfe der gesammelten Daten zunächst die optimalen 
Abscheidebedingungen für die beiden Prozeßgase festgelegt, und im weiteren Aussagen ge-
troffen, inwieweit sich durch Veränderung äußerer Prozeßparameter, der Anlagengeometrie 
oder den Einsatz eines anderen Quellgases die Schichtabscheidung hinsichtlich Härte und 
Aufwachsrate noch verbessern lassen könnte. 
 





2.1 a-C:H Schichten 
2.1.1 Typische Schichteigenschaften 
Abhängig von den Prozeßbedingungen und der Abscheidetechnik lassen sich diamantähnliche 
Kohlenstoffschichten mit den verschiedensten Eigenschaften - vom weichen wasserstoffrei-
chen Polymer bis zur harten Kohlenstoffschicht - abscheiden.  
Bei PECVD-Verfahren entstehen aus wasserstoffhaltigen Prozeßgasen Schichten, die allge-
mein als a-C:H bezeichnet werden, und zusammen mit dem nichtwasserstoffhaltigem, amor-
phen a-C und dem tetraedrischem  Kohlenstoff ta-C der Familie der diamantähnlichen Koh-
lenstoffschichten (DLC – Diamond-Like Carbon) zugeordnet werden. Typische Schichteigen-
schaften von a-C:H sind in Tabelle 2.1 zusammengestellt. 
 Tab.2.1: Einige Eigenschaften von a-C:H [Meier02], [Robertson02] 
Härte [GPa] 10 - 30 
E-Modul [GPa] 30 - 300 
Poissonzahl 0.2 - 0.35 
Dichte [g/cm3] 0.9 - 2.2 
sp3 - Anteil [%] 30 - 70 
sp2 - Anteil [%] 30 - 70 
Wasserstoffgehalt [%] 10 - 65 
chem. Stabilität innert 
Bandabstand [eV] 1.6 - 4 











2.1.2 Modifikationen des Kohlenstoffes 
Kohlenstoff kann in drei verschiedenen Bindungskonfigurationen, den sogenannten Hybridi-
sierungen vorliegen. Das Verhalten der vier Außenelektronen des Kohlenstoffatoms spielt 
dabei die entscheidende Rolle.  
Der erste Schritt zur Hybridisierung ist die Anregung (Promotion) vom Grundzustand 
C:1s2 2s2 2p2 in den Elektronenzustand C:1s2 2s1 2p3. Dabei tritt ein Elektron aus dem 2s in ein 
2p Orbital über. Die Ausbildung der Hybridorbitale ist dadurch gekennzeichnet, wie viele der 
2p-Orbitale mit dem verbliebenen 2s-Orbital hybridisieren. 
 Bei der Kohlenstoffbindung im Diamant sind die drei p- und das s-Orbital zu vier gleichwer-
tigen sp3-Orbitalen hybridisiert, welche tetraedrisch im Raum angeordnet sind. Die Kohlen-
stoffatome bilden untereinander mittels ihrer sp3-Orbitale sogenannte -Bindungen mit ho-
her Bindungsenergie aus. Die extremen mechanischen Eigenschaften des Diamants leiten sich 
σ
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aus diesem speziellen strukturellen Aufbau ab. Im Methanmolekül CH4 bildet das C-Atom 
vier -Bindungen mit den Wasserstoffatomen aus. σ
Bei der graphitischen Bindung nehmen dagegen nur zwei p-Orbitale an der Hybridisierung 
teil. Es bilden sich drei sp2-Orbitale, die in einer Ebene liegen, während das nichthybridisierte 
p-Orbital senkrecht auf dieser Ebene steht, und eine sogenannte -Bindung niedrigerer Bin-
dungsenergie mit der nächsten Orbitalebene ausbildet. Graphit bildet dadurch Ebenen        
hexagonaler Struktur aus, die untereinander nur schwach gebunden sind.  
π
Bei der sp1-Konfiguration bildet das Kohlenstoffatom zwei - sowie zwei -Bindungen mit 
seinen Bindungspartnern aus. Ein Beispiel dafür ist das Ethinmolekül mit seiner Dreifachbin-
dung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen. 
π σ
 
2.1.3 Strukturmodell für a-C:H 
In amorphen, wasserstoffhaltigen Kohlenstoffschichten treten hauptsächlich sp3- und 
sp2-Hybridisierungen auf. 
Die mechanischen Eigenschaften von a–C:H Schichten sind abhängig von der Struktur der 
Schichten und damit von der relativen Konzentration der sp3- und sp2-koordinierten Kohlen-
stoffatome, aber auch vom Wasserstoffgehalt in der Schicht.   
Eine anerkannte Beschreibung der Struktur von diamantähnlichen Kohlenstoffschichten   
wurde von Robertson [Robertson02] geliefert.  
Danach besteht amorpher Kohlenstoff aus ebenen, sp2-gebundenen Clustern. Diese Cluster 
bestehen aus aromatischen Ringen mit Koordinationszahlen 5 und 6, wobei Sechserringe  
überwiegen (Abb. 2.1). Die Cluster sind in eine sp3-koordinierte Matrix eingebettet. Da sich 
außerdem Wasserstoff in der Schicht befindet, treten auch polymerartige Bindungstypen 
(CH-, CH2-, CH3-) auf. Die Struktur amorpher, wasserstoffhaltiger Kohlenstoffschichten be-
sitzt keine Fernordnung, wohl aber eine Nahordnung durch die Kohlenstoffhybridisierung und 
eventuell vorhandenen Wasserstoff sowie eine Ordnung mittlerer Reichweite durch das     
Clusternetzwerk. 
Der Wasserstoff wird vor allem am Rand der Cluster und in der sp3-Matrix gebunden und 
sättigt Kohlenstoffbindungen ab. Gleichzeitig stabilisiert er die sp3-Konfiguration der Kohlen-
stoffatome, da in die Schicht eindringende Wasserstoffionen bevorzugt vorhandene sp2- zu 
sp3-Bindungen hybridisieren. Weiterer Wasserstoff befindet sich ungebunden als H2 Molekül 
in der Schicht.  
Nach dem Fully Constrained Network (FCN) Modell von Angus und Jansen [Angus90] 
bestimmt die Konzentration des gebundenen Wasserstoffes  das Verhältnis von spHC
3- zu 
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sp2-Bindungen in der a-C:H Schicht. Das Modell basiert auf der Theorie eines zufälligen, 
nichtkristallinen, kovalenten Netzwerkes, das genau dann seine optimale Koordinationzahl 
und energieärmste Struktur mit minimaler Netzwerkspannung erreicht, wenn die Anzahl der 
Zwänge (constrains) pro Atom gleich der Anzahl der mechanischen Freiheitsgrade pro Atom 
ist. Da Wasserstoff nur einfach gebunden sein kann, und deshalb durch Unterbrechung des 
Netzwerkes die Spannung der Struktur herabsetzt, kann mit steigendem Wasserstoffgehalt in 
den Bindungen die Anzahl der sp3- auf Kosten der sp2-Bindungen zunehmen. Man erhält eine 












−=      (2.1) 
Der Wasserstoffgehalt für stabile a-C:H Schichten ist nach diesem Modell begrenzt auf 
0.17< <0.62. Bei höherem Wasserstoffanteil ist das Netzwerk unterbestimmt. Bei niedrige-
rem Anteil ist das Netzwerk überbestimmt und rekonstruiert sich neu.  
HC
Da nur der gebundene Wasserstoff in dieses Modell eingeht, kann der totale Wasserstoffge-
halt die obere Grenze überschreiten [Grill99]. 
 
Für a-C:H Schichten wurde einige Zeit der sogenannte Lost-Memory-Effekt propagiert. Die-
ser Effekt soll bei hohen Ionenenergien auftreten. Hier gehen durch die Aufspaltung der Ionen 
beim Aufschlag auf die Substratoberfläche alle chemischen und strukturellen Eigenschaften 
des Prozeßgases verloren. Zahlreiche neuere Untersuchungen widerlegen jedoch diese Studie, 
indem sie bei sonst gleichen Abscheide- 
bedingungen eine deutliche Abhängigkeit der 
Schichtstruktur und damit der Schicht- 
eigenschaften vom verwendeten Gas fanden. Der 
Lost-Memory-Effekt ist insofern weiter gültig, als 
das man von einer a-C:H Schicht mit bestimmten 
Eigenschaften ohne Kenntnis der Prozeß- 
bedingungen nicht eindeutig auf das Prozeßgas 
rückschließen kann [Schwarz-Selinger96 und 99]. 
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2.1.4 Depositionstheorie für a-C:H 
Amorphe, wasserstoffhaltige Kohlenstoffschichten werden im PECVD-Verfahren durch die 
Zersetzung von kohlenstoffhaltigen Quellsubstanzen (CH4, C2H4, C2H2, C6H6) aus Nieder-
druckplasmen erzeugt. Dabei fließen Ionen, Radikale und Moleküle des Prozeßgases sowie 
ein Anteil an atomarem und molekularem Wasserstoff und Wasserstoffionen auf das Substrat, 
auf das im folgenden die Schicht aufwächst (Abb. 2.2).  
Die Anlagerung der auftreffenden Spezies auf der Substratoberfläche wird durch den Sti-
cking-Koeffizienten  bestimmt.  ξ
Für Methanplasmen wurden umfangreiche Modellierungen zum Aufwachsprozeß durchge-
führt [Möller93, Mantzaris96]. Die CH4-Moleküle spielen danach bei der Schichtbildung kei-
ne Rolle, da eine chemische Adsorption aufgrund fehlender freier Bindungen nicht möglich 
ist, und das verschwindende Dipolmoment des symmetrischen Moleküls auch die Wahr-
scheinlichkeit einer physikalischen Adsorption durch van-der-Waals-Kräfte verringert.  
Vor allem das CH3-Radikal ist maßgeblich am Schichtwachstum beteiligt. Es wird physika-
lisch oder durch freie Oberflächenbindungen (dangling bonds) chemisch adsorbiert. Physisor-
bierte Methylradikale können durch thermale Desorption oder durch Reaktion mit atomarem 
Wasserstoff und Bildung von CH4 ins Plasma zurückkehren. Der Sticking-Koeffizient der 
Radikale wird deshalb von den freien Bindungen und der Substrattemperatur abhängen. 
Die mit hoher Energie auftreffenden Ionen (CH3+, CH4+, CH5+) können in die wachsende 
Schicht eindringen, gleichzeitig tragen sie die Schicht aber durch physikalisches Sputtern ab.  
Atomarer Wasserstoff aus dem Plasma reagiert mit dem wachsenden Film und führt zu     
ioneninduziertem chemischen Sputtern [Winters92]. Dazu brechen auftreffende ionisierte 
Kohlenwasserstoffe C-C Bindungen an der Oberfläche. Wasserstoff lagert sich an den freien 
Bindungen an. Dabei können sich flüchtige Kohlenwasserstoffe bilden, die ins Plasma zu-
rückkehren.  
Wasserstoffionen können zusätzlich unter Bildung von molekularem Wasserstoff freie Bin-
dungen an der Oberfläche der Schicht schaffen, sich jedoch auch an diese freien Bindungen 
anlagern. Der angelagerte Wasserstoff und der Wasserstoff in den chemisch adsorbierten Ra-
dikalen wird mit in die Schicht eingebaut. Die Wasserstoffionen können außerdem tief in die 
Schicht eindringen und dort molekularen Wasserstoff bilden. Dieser kann aus der Schicht 
diffundieren, oder als ungebundener Wasserstoff in der Schicht verbleiben.  
Bei Verwendung von Ethin sind vor allem die Ionen und das Ethylradikal C2H am Schicht-
wachstum beteiligt [Schwarz-Selinger99]. Der Sticking-Koeffizient von ungesättigten Radi-
kalen ist viel größer als von gesättigten wie CH3. Die Chemisorption des Ethylradikals hängt  
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deshalb in wesentlich geringerem Maße von der Anzahl der freien Bindungen auf der Ober-
fläche ab [Keudell02]. 
Hinsichtlich der Sticking-Koeffizenten, der auftretenden Reaktionen im Plasma und auf der 
Schichtoberfläche und dem Einfluß der verschiedenen elementaren Prozesse und Spezies am 
Schichtwachstum bestehen weiterhin große Unsicherheiten. Eine Modellierung  und Be-
schreibung des Plasmas und der Aufwachsprozesse, besonders hinsichtlich der Vorhersage 
von bestimmten Schichteigenschaften, bleibt weiterhin sehr schwierig, da viele Vorgänge 
beim Schichtwachstum experimentell nicht erfassbar sind.  
 
Die mechanischen Eigenschaften von a-C:H werden recht gut durch das Subplantationsmo-
dell von Robertson beschrieben [Robertson02]. Die Schichteigenschaften sind hier mit der 
Ionenenergie korreliert. 
Experimentell erhält man die dichtesten und härtesten a-C:H Schichten, wenn die Energie pro 
C - Ion im mittleren Bereich,  bei etwa 80 - 150 eV liegt.  
Bei PECVD - Verfahren mit wasserstoffhaltigen Prozeßgasen sind die Ionen jedoch z.T.   
höhermolekulare CxHy+ mit der Masse . Sie zerbrechen erst beim Aufschlag auf die Sub-
stratoberfläche, und die Energie  des Ions  wird auf die einzelnen Bruchstücke gemäß  
im
iE n




mE =         (2.2) 
verteilt [Schwarz-Selinger96].  
Ist die Energie der Ionen sehr niedrig, können sie nicht in die wachsende Schicht eindringen 
sondern lagern sich auf der Oberfläche an. Die Schichten sind bei diesen Ionenenergien weich 
(H < 10 GPa) und polymerartig. Bei mittleren Ionenenergien kann das Bruchstück dagegen 
aufgrund seiner Energie in die Schicht eindringen und sich auf einem Zwischengitterplatz 
niederlassen. Dieser Prozeß wird Subplantation genannt. Dabei verdrängt das Kohlenstoffion 
Wasserstoff aus bereits bestehenden C-H-Bindungen, da die Deplazierungsschwelle von   
Wasserstoff (3 eV) wesentlich niedriger als die von Kohlenstoff (25 eV) liegt. Die jetzt freien 
Wasserstoffatome können zu H2 rekombinieren und aus der Schicht diffundieren. Die Ver-
drängung des Wasserstoffs findet bevorzugt bei hohen Ionenenergien statt. Während des 
Aufwachsens wird der Wasserstoff so massiv aus der Schicht verdrängt, daß aus einem Pro-
zeßgas mit einem H/C Verhältnis von >1 Schichten mit einem H/C Verhältnis von <1 entste-
hen können. Da die lokale Dichte durch die Subplantation der Ionen erhöht wird, steigt der 
Anteil an sp3-gebundenen Kohlenstoffatomen zunächst an, da die entstehenden       Drucks-
pannungen diese Art der Bindung stabilisieren. 



































geschloss: Prozesse beim Aufwachsen einer a-C:H Schicht [Robertson02], wobei 
ling bonds 
hohen Ionenenergien wird nur ein kleiner Teil der Energie für die Penetration der 
e und Deplazierung verbraucht. Der überwiegende Teil wird während des Abbrem-
ärme umgewandelt. Das Aufheizen eines relativ kleinen Volumenbereichs (Thermal 
nd die darauffolgende Relaxation der Struktur und Abbau der lokalen                 
nnungen führt zum Anstieg der thermodynamisch bevorzugten sp2- auf Kosten der 
ng. Die Härte nimmt ab, und die Schicht zeigt immer mehr graphitischen Charakter. 
energieverteilung wird im Subplantationsmodell nicht berücksichtigt. Bei typischen  
oberhalb 1 Pa ist die Energieverteilung der Ionen jedoch durch Stöße stark verbrei-
enschijn91].  
ere Rolle spielt sicherlich auch das Verhältnis von Ionen zu Neutralen, da besonders 
 Drücken und den damit verbundenen hohen Aufwachsraten der Energieeintrag pro 
denem Teilchen abfällt.  
lantationsmodell wurde ursprünglich für nicht wasserstoffhaltige DLC-Typen ent-
ier fand man, daß die Schichthärte mit dem sp3 Anteil korreliert ist. Durch das Zer-
er Ionen des Prozeßgases auf der Oberfläche und den geringen Energieeintrag durch 
rstoffionen ist das Subplantationsmodell auch auf a-C:H Schichten anwendbar. Die 
rte hängt nun jedoch auch vom Wasserstoffgehalt ab, und aus dem Vergleich des 
tes verschiedener a-C:H Schichten kann nicht auf die Unterschiede in den Härten 
en werden [Ban03].  
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Der genaue chemische Mechanismus, der zu den in Kap. 2.1.3 beschriebenen                   
Clusterstrukturen führt, ist noch immer unbekannt. Bisher wird er am besten beschrieben 
durch das „Quenching“, das Abschrecken der dem Ionenfluß ausgesetzten  wachsenden 




2.2 Wichtige Plasmagrößen 
 
Die a-C:H Schichten werden aus einem Plasma abgeschieden. Dieses Plasma kann aus einem 
geeigneten Gas durch äußere Anregung von Stößen der immer vorhandenen Elektronen mit 
Gasmolekülen erzeugt werden. Die Anzahl der Ionen und Elektronen nimmt daraufhin lawi-
nenartig zu. Um den Plasmazustand aufrecht zu erhalten, muß ständig Energie zugefügt wer-
den.  
Bei dem verwendeten technischen Plasma wird die Energie durch ein von außen angelegtes 
elektrisches Feld eingekoppelt. Sie überträgt sich dabei vor allem auf die im Vergleich zu den 
Ionen leichten Elektronen. Die kinetische Energie der Elektronen ist wesentlich größer als die 
der Ionen, sie liegt bei der PECVD typischerweise bei E (eV) = 1 eV ... 5 eV, dies entspricht 
einer Elektronentemperatur von Te = 11600 K ... 58000 K. Die Ionenenergie liegt dagegen 
bei etwa .  eVTkE iB 1.0≈=
Die Plasmadichte ist die Anzahl der Elektronen bzw. Ionen pro - n3cm e bzw. ni. Der        
Ionisierungsgrad  des Plasmas bestimmt sich aus der Elektronen- und der Neutralteilchen-
dichte n
α





+=α       (2.3) 
Je nach Anlage, in der das Plasma erzeugt wird, variiert die Elektronendichte über die Aus-
dehnung des Plasmas.  
Eine wichtige Eigenschaft von Plasmen ist ihre Quasineutralität, das heißt im Plasma sind 
Elektronen- und Ionendichte gleich groß. Bringt man einen geladenen Körper in ein Plasma 
ein, bilden sich um ihn herum sofort Ladungswolken aus Elektronen bzw. Ionen aus. Im 
Bulkplasma außerhalb dieser Ladungswolken kann kein elektrisches Feld existieren. Diese 
sogenannte Debye-Abschirmung führt zur Ausbildung von Dunkelräumen bzw. Sheaths um 
ins Plasma eingebrachte geladene Körper und an den Plasma-Wand-Berührungsflächen. Die 
Dunkelraumdicke über einer floatenden Oberfläche liegt in der Größenordnung der De-
bye-Länge, die denjenigen Abstand bezeichnet, bei dem die elektrostatische Wechselwirkung 
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auf 1/e abgefallen ist, d.h. auf allen Distanzen oberhalb der Debye-Länge herrscht Quasineut-













ελ       (2.4) 
Die Debye-Länge eines Laborplasmas mit einer Elektronendichte von n =10e
8 cm-3 liegt bei 
etwa =1 mm und ist damit klein gegen die räumliche Ausdehnung des Plasmas.  Dλ
 
Das Prozeßplasma kann in PECVD-Verfahren auf verschiedenste Weise erzeugt werden. Man 
unterscheidet zwischen Gleichstrom- und  Wechselstromanregung, wobei letztere bei Fre-
quenzen zwischen einigen kHz bis GHz durchgeführt wird.  
Die gebräuchlichsten Industriefrequenzen liegen dabei im Hochfrequenzbereich (HF) bei 
13,56 MHz und im Mikrowellenbereich bei 2,45 GHz.  
Die Eigenschaften von a-C:H Schichten werden maßgeblich von der Ionenenergie, aber auch 
vom Anteil der Ionen an der Aufwachsrate bestimmt. Der Aufwachsprozeß hängt damit maß-
geblich vom Ionenleitungsstromdichte J+ und von der die Ionen zum Substrat beschleunigen-
den Selbstbiasspannung UBias ab [Martinu94].  Die Biasspannung entsteht in der verwendeten 
PECVD-Anlage  anlagentechnisch bedingt  vor der angesteuerten Elektrode. Es zeigt sich, 
daß Ionenleitungsstrom und Biasspannung in der Versuchsanlage nicht unabhängig voneinan-
der variiert werden können.  




2.3 Dunkelräume und die HF-Anregung eines Plasmas 
2.3.1 Plasma – Wand – Wechselwirkung 
Im Plasmavolumen, weitab von Begrenzungen und Wänden, ist das Plasma quasineutral. 
Treffen Elektronen und Ionen auf die Kammerwände, so gehen sie dem Plasma verloren. Da 
die Elektronen eine wesentlich höhere Geschwindigkeit als die Ionen aufweisen, fließen zu-
nächst viel mehr Elektronen auf die Wände, und das Plasma bleibt mit einem Überschuß an 
positiver Ladung zurück. Das Potential des Plasmavolumens ist deshalb im Vergleich zu den 
Wänden positiv. Der Potentialabfall zieht Ionen an und bildet eine Barriere für die Elektronen. 
Die Flüsse von Elektronen und Ionen auf die Wand werden durch den Potentialabfall gleich 
groß. Der Potentialabfall ist durch den Effekt der Debye-Abschirmung auf eine dünne Schicht 
von einigen Debye-Längen begrenzt. Diese nichtneutrale Schicht zwischen Plasma und Wand 
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ist ein sogenannter Sheath oder Dunkelraum. Sie gewährleistet die Quasineutralität des Plas-
makörpers. 
Dunkelräume entstehen auch an Elektroden, an denen eine Gleichspannung anliegt. Sie sind 
jedoch gegenüber den Dunkelräumen über einer geerdeten Oberfläche vergrößert.  
Bei einer solchen Gleichspannungsentladung liegt zwischen zwei Elektroden eine Spannung 
an. Zwischen den Elektroden befindet sich ein zur Plasmaerzeugung geeignetes Gas. Über-
schreitet die anliegende Spannung eine typische Durchbruchsspannung, beginnt ein Gleich-
strom zwischen den Elektroden zu fließen und das entstandene Plasma zeigt typische    
Leuchterscheinungen.  
Vor der Kathode bildet sich durch die Abschirmwirkung des Plasmas ein Dunkelraum aus. Er 
ist fast völlig frei von Elektronen. Der Einfluß des auf das Plasma wirkenden negative Poten-
tials beschränkt sich wegen der Abschirmwirkung des Plasmas lediglich auf den Dunkelraum.  
Um die Entladung aufrecht zu erhalten, muß nach der Zündung weiter Leistung ins Plasma 
eingekoppelt werden. Dies geschieht vor allem durch Elektronenstoßionisation im Gasraum 
sowie durch ioneninduzierte Sekundärelektronenemission aus der Kathode. Die Sekundäre-
lektronenemission und damit auch die Durchbruchspannung sind abhängig vom Kathoden- 
material. Die ausgelösten Elektronen werden aus dem Dunkelraum in den Plasmakörper be-
schleunigt, wo sie aufgrund ihrer gewonnenen Energie Gasmoleküle ionisieren und anregen 
können.  
Im Dunkelraum wird das Gas dagegen nicht angeregt und dieser Bereich erscheint dunkel. 
Der durch die Raumladung gebildete Dunkelraum wird auch als elektrischer Dunkelraum 
bezeichnet. Seine Grenze zum Plasmakörper ist definiert durch (s)=0. φ
 
2.3.2 HF - Anregung eines Plasmas 
Zur Aufrechterhaltung einer Gleichstromentladung muß ein Nettogleichstrom durch die Ent-
ladung fließen. Deshalb ist es hier nicht möglich, isolierende Schichten abzuscheiden. Zur 
Herstellung von a-C:H bedient man sich deshalb der HF-Anregung eines Plasmas. Dabei wird 
an eine der Elektroden – gewöhnlich die kleinere – eine HF-Spannung angelegt. Die größere 
Elektrode einschließlich der Reaktorwände ist geerdet.  
Wo das Plasma an die Wände grenzt, entstehen deshalb wie in der Gleichstromentladung 
Dunkelräume.  
Im Gegensatz zu Gleichstromdunkelräumen ändert sich die Dunkelraumdicke mit der Zeit 
(Abb. 2.3). Sie nimmt während einer HF-Periode Werte zwischen Null und smax an. Die mitt-
lere Dunkelraumdicke über eine HF-Periode bezeichnet s. 
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Gemittelt über eine HF-Periode herrscht eine positive Raumladung im Dunkelraum. Die Io-
nen werden durch das entstehende mittlere Feld auf die Elektroden beschleunigt.  
Für den maximal extrahierbaren Ionensättigungsstromdichte in einer HF-Entladung gilt die 
Plasmaschildgleichung [Meier02]: 
)()(6.0 susenJ ii
rr =+       (2.5) 
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( a ) t= 0 ( b ) t= π / ( 2 ω )
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Abb. 2.3 : Veränderung der Dicke des Dunkelraumes während einer HF-Periode. Die Dicke 
variiert zwischen 0 und smax. [nach Collins04]. 
 
2.3.3 Mechanismen der Leistungseinkopplung 
Die Leistungseinkopplung, die sog. Plasmaaufheizung, geschieht bei der HF-Anregung durch 
zwei ganz unterschiedliche Mechanismen. Durch die hochfrequente Anregung oszilliert die 
Dunkelraumdicke um einen Mittelwert s (Abb. 2.3). Nur beim Zusammenbruch des Dunkel-
raumes können Elektronen auf die Elektroden fließen. Zu jedem anderen Zeitpunkt werden 
die Elektronen an der sich schnell bewegende Dunkelraumgrenze in den Plasmakörper zurück 
reflektiert. Dieses stochastische Aufheizen ist ein kollisionsloser Prozeß.   
Durch ohmsches Aufheizen, d.h. durch Stöße der Elektronen mit Neutralteilchen im       
Bulkplasma wird das Gas angeregt und beginnt abzustrahlen. Die Ladungsträgererzeugung       
erfolgt durch Elektronenstoßionisation im Plasmakörper. Die Sekundärelektronenemission          
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spielt dagegen keine Rolle mehr, da die Elektronen genug Energie aus dem oszillierenden 
Feld aufnehmen können, um die Entladung aufrecht zu erhalten. 
 
Bei niedrigen Drücken von einigen Pa können die beschleunigten Elektronen aufgrund ihrer 
großen mittleren freien Weglänge weit ins Plasmavolumen eindringen und Gasmoleküle ioni-
sieren. 
Dagegen findet bei hohen Drücken fast das gesamte Heizen am Übergang von Dunkelraum zu 
Plasma statt, da die mittlere freie Weglänge der Elektronen abnimmt.  
Das Plasmavolumen wird mit steigendem Druck immer dunkler werden. Dagegen ist der  
Übergang zwischen Plasmakörper und Dunkelraum bei hohen Drücken stärker akzentuiert als 
bei niedrigen Drücken. 
 
2.3.4 Beschreibung von HF-Dunkelräumen  
Die Langmuir-Child-Gleichung ist die bekannteste Beschreibung von stoßfreien Dunkelräu-
men. Das Langmuir-Child-Gesetz verknüpft mittels einer als inhomogen angenommenen Io-
nendichteverteilung im Dunkelraum Dunkelraumspannung sU , –dicke s und Ionenstrom-
dichte +J .  Die Ionen können aufgrund ihrer höheren Masse im Gegensatz zu den Elektronen 
dem elektrischen Wechselfeld nicht folgen, sondern werden nur von mittlere Dunkelraum-
spannung beeinflußt. Die Ionendichte nimmt wegen der Beschleunigung der Ionen zur Elek-
trode hin ab (Kontinuitätsgleichung). In stoßfreien Dunkelräumen ist die mittlere freie      
Weglänge der Ionen iλ viel größer als die Dunkelraumdicke s. Unter Einbeziehung einer os-















=+ ε      (2.6) 
In einem kollisionsbestimmten Dunkelraum ist die mittlere freie Weglänge der Ionen dagegen  
klein gegen die Dunkelraumdicke ( si ≤λ ). Der Übergang zum kollisionsbestimmten Dunkel-
raum findet bei Drücken von einigen Pa statt. Die Ionen erleiden nun auf dem Weg zur Elek-
trode Energieverluste. Unter der Annahme, daß im Dunkelraum keine Ionisation auftritt, gilt 
die Kontinuitätsgleichung weiterhin. Die durch Stöße modifizierte Ionendriftgeschwindigkeit 












λ≈      (2.7) 
Den Ionengleichstrom zur Elektrode erhält man unter der Annahme einer geschwindigkeits- 
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=+                            (2.8) 








1 2 ≈=     (2.9) 
Der gesamte Energieaufwand auf ein Ion, das den Dunkelraum durchquert ist aber si UeE = . 
Im Gegensatz zum stoßfreien Dunkelraum wird diese Energie nicht komplett in Bewegungse-
nergie jeweils eines Ions umgewandelt, sondern die Ionen verlieren Energie durch elastische 
Stöße und Ladungstransfer.  
 
 
2.4 Beschreibung von HF-Entladungen 
2.4.1 Symmetrische und asymmetrische Geometrien 
Bei symmetrischen Geometrien sind die Elektrodenflächen Asym gleich groß. Dadurch sind die 
mittleren Spannungen und die Ionenstromdichten J+  auf beide Elektroden gleich (Abb. 2.5). 
In der im Experiment verwendeten, asymmetrischen Konfiguration besitzen die Elektroden-
flächen 1 und 2 dagegen unterschiedliche Größen (Abb. 2.4). Die Aufladung der 
HF-Elektrode auf eine stark negative Gleichspannung, die sogenannte Selbstbiasspannung  
läßt sich anschaulich so verstehen, daß am Anfang der HF-Periode bei verschwindender Dun-
kelraumdicke sehr viele Elektronen auf die Elektrode fließen. Da durch den blockierenden 
Kondensator kein Nettogleichstrom fließen darf, verändert sich das elektrische Feld an der 
HF-Elektrode. Über eine HF-Periode gemittelt stellt sich die negative Selbstbiasspannung ein 
(Abb. 2.4). Es fließt ein Ionensättigungsstrom. Die Biasspannung verringert den Elektronen-
strom bis Elektronen- und Ionenstrom auf die HF-Elektrode über eine HF-Periode gleich groß 
sind und auch die Ströme auf die beiden Elektroden im Zeitmittel gleich sind. Deshalb ist die 
Biasspannung um so größer, je kleiner das Flächenverhältnis zwischen HF- und geerdeter 
Elektrode (oft auch Rezipientenwände) ist. 
Der Vorteil einer asymmetrischen Entladung liegt in der Erhöhung der Energie der Ionen, die 
auf die kapazitiv gekoppelte, kleinere Elektrode fließen. Für auf der HF-Elektrode erzeugten 
Schichten steigt außerdem die Aufwachsrate. 
Die Biasspannung an dieser Elektrode kann von außen gegen Erde gemessen werden, und es 
gilt: 
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)( gsBias UUU −−=               (2.10) 
Die Spannung U an der geerdeten Elektrode bezeichnet gleichzeitig das Plasmapotential. 
Es kann meist vernachlässigt werden, da die sich an der HF-Elektrode einstellende negative 


















Abb. 2.4 : Potentiale bei einer asymmetrischen Elektrodenkonfiguration nach [Meier02]  
 
Damit entspricht die negative Selbstbiasspannung etwa der mittleren Dunkelraumspannung 
sU , die die Ionen auf die HF-Elektrode beschleunigt. 
sBias UU −≈       (2.11) 
Außerdem entspricht die Biasspannung näherungsweise der Amplitude der eingespeisten 
HF-Spannung U . HFˆ













=      (2.12) 
Ein Exponent von n = 2 ergibt sich aus der Langmuir-Child-Gleichung für stoßfreie Plasmen 
unter der Annahme, daß die Ionenleitungsströme auf beide Elektroden gleich groß sind, also 
2 Grundlagen  16 
 
HFHFgg AJAJ
++ = . Dieser Exponent wird in den meisten Experimenten bei niedrigen Drücken 
ermittelt [Coburn72, Konuma92] und kann als empirisch bestätigt gelten.   
Bei Erhaltung der Ionenstromdichte  auf die Elektroden erhält man mittels der 
Langmuir – Child - Gleichung dagegen n = 4.  
++ = HFg JJ
 
2.4.2 Die symmetrische, kapazitiv gekoppelte HF-Entladung 
Für die einfachste Beschreibung einer HF-Entladung wird die Ionendichte im Dunkelraum als 
konstant angenommen. Sie entspricht der Ionen- bzw. Elektronendichte ne im                   
Plasmavolumen. Die Dunkelräume wirken als Kondensatoren.  
 
Plasma

















Abb. 2.5 : Mittlere Dunkelraumdicke und Raumladung in einer symmetrischen Entladung  
 
In den Dunkelräumen fließt fast nur ein Verschiebungsstrom, denn es gibt dort keine Elektro-
nen, die wie im Bulkplasma den ganzen Leitungsstrom tragen. Die Leitungsstromdichte J+, 
die von einem konstanten Einströmen der Ionen erzeugt wird, ist viel kleiner als der Ver-
schiebungsstrom. Im Plasmavolumen fließt dagegen ein starker Leitungsstrom. 
 
Aus der Poisson-Gleichung ergibt sich für den Verschiebungsstrom im Dunkelraum 1 (Abb. 
2.5) 
dt
dsAentI syme 11 )( −=      (2.13) 
Unter der Annahme eines kosinusförmigen Verschiebungsstromes erhält man die zeitabhän-
gige Dunkelraumdicke (siehe auch Abb. 2.3) 
)sin1()(1 tsts ω−=      (2.14) 
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ε−== ∫     (2.15) 
Analoges läßt sich für den Dunkelraum vor der zweiten Elektrode durchführen, hier gilt je-
doch für die veränderliche Dunkelraumdicke 
)sin1()(2 tsts ω+=      (2.16) 
Während sich Dunkelraum 1 ausdehnt, zieht sich Dunkelraum 2 zusammen und umgekehrt. 
Unter Vernachlässigung der Spannung über dem Plasmakörper erhält man in der symmetri-
schen HF-Entladung 




2112 =−=≈    (2.17) 




2ˆ senU eHF ε=      (2.18) 








ε=       (2.19) 









ε==     (2.20) 
Diese Beschreibung gibt erste Einsichten in die Natur der HF-Entladung. Die Annahme eines 
kosinusförmigen Verschiebungsstromes ist in einer realen Entladung jedoch nicht sinnvoll. 
Die Beschreibung der HF-Entladung ist in ähnlicher Weise auch mittels Langmuir- 
Child-Dunkelräumen möglich. Es ergeben sich jedoch wesentlich komplexere Zusammen-
hänge [Lieberman94]. 
 
2.4.3 Die asymmetrische HF - Entladung im Stromkreismodell 
Aus der Erhaltung des Gesamtstromes in der Entladung wurden von Zarowin [Zarowin84] 
wichtige Zusammenhänge in der asymmetrischen, kapazitiv gekoppelten Entladung hergelei-
tet. 
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Dazu wird die HF-Entladung vereinfachend als Stromkreis mit induktiven, kapazitiven und 
resistiven Gliedern modelliert (Abb. 2.6).   
Bei Anregungsfrequenzen, die über der Ionenplasmafrequenz liegen, wirken die Dunkelräume 
vor allem kapazitiv, und der Dunkelraumwiderstand kann vernachlässigt werden. Für die Ka-







ε=       (2.21) 
In asymmetrischen Entladungen kann die Kapazität über der geerdeten Elektrode und den 




+=      (2.22) 
























Plasm.6: Die Entladung als Stromkreis 
asmavolumen fließen starke Leitungsströme, die von den resistiven Eigenschaften des 
as bestimmt werden. Durch die Eigenmasse der Elektronen wirkt das Plasma zusätzlich 
tiv. Für die folgende Betrachtung kann die Kapazität und die Induktivität des Plas-
pers in erster Näherung vernachlässigt werden. Die Modellbildung geschieht dann über 
infache Reihenschaltung aus kapazitiven und resistiven Glied. 
n dem HF - Generator gespeiste Entladung kann nun als eine Last mit der Impedanz Z 
iXRZ +=       (2.24) 
htet werden.  
äheren Charakterisierung der Entladung betrachtet man die im Plasma fließenden Lei-
 und Verschiebungsströme. Nach [Catherine86] kann die Stromdichte an jedem Ort des 
as beschrieben werden als: 




)( 0ωεσσ ++=     (2.25) 
Die Stromdichte setzt sich also aus Anteilen von Leitungs- und Verschiebungsstrom zusam-
men. Aus der Erhaltung des auf die Elektroden und im Plasma fließenden Stromes 
ggPPHFHF AJAJAJ ==     (2.26) 




R σ=       (2.27) 
sowie der ins Plasma eingespeisten Leistung 
( ) PPP RAJP ⋅= 2      (2.28) 
die unter Vernachlässigung von Leistungsverlusten etwa der HF – Leistung entspricht, folgt 


















ωε ==     (2.29) 
















   (2.30) 
Nach  dieser Vereinfachung ist die an der HF-Elektrode entstehende Selbstbiasspannung pro-
portional zur Dunkelraumdicke 
sU Bias ~       (2.31) 
Des weiteren findet man die bekannte Relation 
PUBias ~       (2.32) 









Zur Schichtherstellung erfolgte in einer Hochvakuumanlage MicroSys400 der Firma 
Roth&Rau (Schema siehe Abb. 3.1). Das Kammervolumen beträgt V = 40 l . Eine Anordnung 
aus Turbomolekular- und Vorpumpe erniedrigt den Restgasdruck im Rezipienten auf etwa 
p = 10-4 Pa . Ein Ionisationsvakuummeter PKR260 von Balzer mißt den Restgasdruck. 
Durch eine separat gepumpte Schleuse wird das Substrat in die Kammer eingebracht und auf 
dem Substrathalter abgelegt. 
Das Prozeßgas wird durch einen Gaseinlaßring über dem Substrat in den Rezipienten 
eingelassen. Der Gasdurchfluß wird mit Massendurchflußreglern (MFC) der Firma 
Bronkhorst eingestellt. 
Die Einstellung des Prozeßdruckes geschieht über einen Druckregelschieber, wobei 
anlagentechnisch Drücke bis zu 100 Pa möglich sind. Die Messung des Prozeßdrucks erfolgt 
mittels eines angeschlossenen Druckmessgerätes Typ Baratron, mit einem Meßbereich 
0.1 Pa – 100 Pa. 
Die Substratelektrode ist bis auf 600°C heizbar. Um die sich je nach eingespeister Leistung 
und Druck einstellenden Temperatur des Plasmas über dem Substrat als Einflußfaktor auf die 
Schichteigenschaften auszuschließen, wurde das Substrat standardmäßig auf 200°C geheizt 
(siehe auch Kap. 4.21).   
Die Kammerwände und die obere Elektrode sind geerdet.  
Das Substrat befindet sich auf der unteren Elektrode, die durch einen kapazitiv angekoppelten 
Hochfrequenzgenerator (f  = 13.56 MHz, Pmax = 600 W) angesteuert wird. Ein 
Anpassungsnetzwerk paßt den Ausgangswiderstand des HF-Generators (R = 50 Ω) der 
Impedanz der Entladung (X = 100 Ω ...1000 Ω) an. An der HF-Elektrode entsteht eine stark 
negative Spannung – die Selbstbiasspannung – die die Energie der vom Plasma zum Substrat 
fließenden Ionen erhöht.  
Aus Stabilitätsgründen wurde auf eine direkte Biassteuerung verzichtet und die 
Selbstbiasspannung statt dessen über die eingespeiste Leistung (5 W - 150 W) geregelt, wobei 
die reflektierte Leistung minimal gehalten wurde. Die eingespeiste HF-Leistung wird zur 
Beschreibung der Entladung verwendet, wobei Leistungsverluste beispielsweise an der 
HF-Durchführung nicht erfaßt sind. 
 
  
3 Verwendete experimentelle Verfahren  21 
 








Druckregelschieber            Pumpe
 
Tab. 3.1: Abscheidebedingungen 
 Untersuchter Bereich Standardbedingungen 
HF – Frequenz 
  13.56 MHz 
Prozeßgase 
 Methan, Ethin   
HF – Leistung 
 5 – 150 W 20 W, 60 W  
Druck 2 – 30 Pa (Methan)  2 – 15 Pa (Ethin) 
2 Pa, 15 Pa, 30 Pa (Methan) 
2 Pa, 5 Pa, 15 Pa (Ethin) 
Substrattemperatur 
 90°C – 600°C 200°C 
Gasfluß 10...200 sccm (Methan) 8...160 sccm (Ethin) 
200 sccm (Methan  
160 sccm (Ethin) 
Schichtdicken 
 
50 nm - 2 m µ >1 m-2 m µ µ
Fläche der HF – Elektrode  
AHF 
 133 cm2 
Fläche der geerdeten 
Elektrode Ag 
 255 cm2 
Abstand der Elektroden d 
  7 cm 
 
Zahlreiche Einflußgrößen bestimmen Plasma- und Schichteigenschaften. Im Rahmen der 
Diplomarbeit wurden die äußeren Parameter Gasfluß, Druck, HF-Leistung, 
Substrattemperatur und Gasart variiert. Eine wichtige Rolle spielt die Geometrie der Anlage. 








Zur Bestimmung der Schichtdicken wurde ein Tastschnittgerät Typ Talysurf 50 von 
Taylor-Hobson verwendet. 
Dazu wurde das Substrat während der Beschichtung teilweise mit einer Siliziummaske 
abgedeckt. Die Messung der Schichtdicke fand dann an den entstehenden Stufen statt. Die 
Genauigkeit des Meßverfahrens beträgt etwa 10 nm. Unter Einbeziehung der Prozeßzeit 




Wenn eine Oberfläche durch eine wirkenden Kraft plastisch deformiert wird, verbleibt auch 
nach Rücknahme dieser Kraft ein Eindruck im Material. Die Härte eines Materials ist dann 
definiert als der Quotient aus der maximal wirkenden Kraft und dieser Fläche.  
Die Härte der a-C:H Schichten wurde mit dem Nanoindenter UMIS 2000 (Abb. 3.2) der 




















i der Nanoindentation wird eine Kraft auf eine Diamantspitze (Indenter) ausgeübt, die mit 
r zu vermessenden Schicht in Kontakt steht. Während diese Kraft langsam erhöht wird, 
rd die Eindringtiefe gemessen.  Die Kontaktfläche bei maximaler Belastung wird indirekt 
s der Tiefe des Eindrucks und der bekannten Indentergeometrie bestimmt, da die Größe des 
rbleibenden Eindrucks wegen seiner Kleinheit nicht mehr ausreichend genau optisch 
rmessen werden kann.  
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Zur Härtemessung wird ein sogenannter Berkovich-Indenter eingesetzt (Abb. 3.3a). Dabei 









Abb.: 3.3 a) und b): SEM - Aufnahme und Schem
[Fischer-Cripps02]  
 
Eine Besonderheit besteht nun darin, daß ans
Indenters mit dem Material die projizierte Fläche
eingeht, auf die der mittlere Kontaktdruck wirkt. 




PH =  
Die benötigte Information ist nun die Tiefe des
Belastung Pt. Diese wird aus einer Belastungs-
Beim Eindringen des Indenters wird das Materi
Entlasten wird als rein elastisch angenomme
zurückbleibt. Die Tiefe des plastischen Eindringen
atp hhh −=
Mit der sogenannten Oliver und Pharr-Methode [
Anstieg der Entlastungskurve 
dh







  a einer Berkovich-Spitze, Definition von hp 
telle der tatsächlichen Kontaktfläche des 
 A (Abb 3.3b) in die Berechnung der Härte 
hnet sich die Härte dann aus 
     (3.1) 
 plastischen Eindringens hp bei maximaler 
Verformungskurve  (Abb. 3.4a) bestimmt.  
al elastisch sowie plastisch verformt. Das 
n, so daß eine plastische Verformung 
s ist dann (Abb. 3.4.b) 
        (3.2) 
Oliver92] kann  aus dem ersten, linearen ah
  berechnet werden. tP
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akte Ermittlung der Härte gilt es, zahlreiche E
Härtemessung an dünnen Schichten muß 
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it einem Berkovich-Indenter den korrekten E
 da der Einfluß des Substrates hier größer ist
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cher-Cripps02] 
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lastizitätsmodul dünner Schichten zu 
 [Chudoba04]. 
 des Indenters bestimmt. Da die Form 
 abweicht – die Spitze ist meist stark 
ktor in die Auswertung einbezogen 
ft. Durch thermische Expansion und 
in der Tiefenmessung bei konstant 
 Drift wurde während des Entlastens 
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n ht aus. Deshalb wird die maximale 
lten.  
ie Oberflächenrauheit der Probe. Sie 
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Oberflächenrauheit der erzeugten a-C:H Schichten war jedoch sehr klein (Kap 4.3.2). Der 
Einfluß der Oberflächenrauheit auf die Ergebnisse dürfte deshalb gering sein. 
 
Pro Schicht wurde die Belastungs-Entlastungskurve von zwanzig Stellen auf der Schicht 
aufgenommen. Das Belasten erfolgte mit quadratischer Steigerung, das Entlasten mit 
quadratischer Abnahme. Zur Kontrolle der Ergebnisse wurden regelmäßig Eindruckversuche 
an Quarz vorgenommen. Die Poissonzahl von a-C:H wurde als 0.2 angenommen.  
Die Auswertung der Messungen erfolgte mit dem Programm IndentAnalyser der Firma 
ASMEC mittels Oliver und Pharr-Methode. 
Der mit dem Programm gleichzeitig ermittelte Fehler der Härte lag für die untersuchten a-C:H 
Schichten mit Dicken von 1µ m-2µ m bei maximal 3%. 
 
3.2.3 Rasterkraftmikroskopie 
Die Bestimmung der Rauhigkeit der Schichten erfolgte mittels Rasterkraftmikroskopie 
(AFM). Dabei wird eine an einer Blattfeder (Cantilever) befestigte Nadel zeilenweise über die 
Oberfläche geführt. Zur exakten Bewegung des Cantilevers über die Oberfläche werden 
Piezoeelemente verwendet. Durch die Oberflächenstruktur wird die Blattfeder verbogen, diese 
Auslenkung kann durch eine Laseroptik vermessen werden. 
Die Oberflächenrauhigkeit kann auf mehrere Arten quantitativ aus dem Oberflächenprofil 
ermittelt werden. Die sogenannte RMS-Rauhigkeit wird bei weitem am häufigsten zur 
Charakterisierung der Oberfläche von dünnen Schichten verwendet. 
Die RMS-Rauhigkeit ist definiert als das quadratische Mittel der Abweichungen des 
Oberflächenprofils z(x) von der mittleren Oberflächenlinie. Das digitale Äquivalent 











R      (3.3) 
wobei N die Anzahl der Datenpunkte bezeichnet.  
Die Meßfläche lag bei 1µ m2 sowie 4µ m2 bzw. 5µ m2. Da die Oberflächenrauhigkeit von 
der Meßfläche abhängt, lassen sich nur Werte vergleichen, die über eine gleiche Fläche 
ermittelt wurden.  
Störungen ergeben sich vor allem durch thermisches Driften und Vibrationen (Trittschall). 
Die Oberflächenrauhigkeit wurde von Herrn Kühn, Professur Fester Körper an der TU 
Chemnitz, bestimmt.  
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3.2.4 Nukleare Reaktionsanalyse 
Die Bestimmung der Wasserstoffkonzentration in den Schichten erfolgte mittels nuklearer 
Reaktionsanalyse. Das Verfahren nutzt die Kernreaktion 
15N + 1H -> 12C + 4He + (4.43 MeV) γ
Diese nukleare Reaktion zeigt eine schmale und starke Resonanz bei einer Energie des 15N++ 
von 6,385 MeV. 
Zur Bestimmung der Wasserstoffkonzentration wird die Probe auf einer Fläche mit einem 
15N2+ Ionenstrahl beschossen. Wenn die Energie der einfallenden Ionen der Resonanzenergie 
entspricht, findet die Reaktion an der Oberfläche des zu untersuchenden Materials statt. Bei 
höheren Ionenenergien wird die nukleare Reaktion in einer gewissen Tiefe ausgelöst, da die 
Ionen beim Durchgang durch das Material Energie verlieren. Die emittierte γ -Strahlung ist 
proportional der Anzahl der Wasserstoffatome in einer dünnen Schicht, die von der 
Resonanzbreite bestimmt wird [Lifshin00]. Zur Ermittlung des Wasserstoffgehaltes des 
Materials (in Atomprozent) aus der detektierten γ -Strahlung muß die Zusammensetzung der 
Matrix bekannt sein, in der der Wasserstoff detektiert wird [Grambole04] – in diesem Fall 
Kohlenstoff. 
 
Der Fehler der ermittelten Konzentrationen lag bei etwa 3%. 
 
Die Bestimmung der Wasserstoffkonzentration wurde am Forschungszentrum Rossendorf von 
Dr. Dieter Grambole durchgeführt. 
 
3.2.5 Röntgenreflektometrie 
Für ausgewählte Proben wurde die Dichte mit Hilfe der Röntgenreflektometrie (XRR) 
bestimmt. 
Bei der Röntgenreflektometrie wird die Intensität der reflektierten Röntgenstrahlung im 
Bereich des kritischen Winkels der Totalreflexion gemessen. Die zugrunde liegenden 
physikalischen Gesetzmäßigkeiten sind prinzipiell die gleichen, wie bei der Reflexion von 
sichtbarem Licht an Festkörpergrenzflächen. Der Brechungsindex eines Festkörpers ist für 
Röntgenstrahlung aber immer etwas kleiner als eins, so daß die Röntgenstrahlung einen 
kritischen Winkel für Totalreflexion am Material besitzt. 
Bei der kurzwelligen Röntgenstrahlung hängt der Brechungsindex nicht von der Struktur der 
Schicht (Bindungslängen usw.), sondern nur von der Elektronendichte im Material ab. 
Deshalb ist es möglich, aus dem Winkel der Totalreflexion die Dichte der Schicht zu 
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bestimmen, sofern deren Elementzusammensetzung bekannt ist. Der Winkel der 






λα 02      (3.4) 
wobei  Wellenlänge der Röntgenstrahlung,  klassischer Elektronenradius,  Dichte des 
Materials, X
xλ 0r ρ
i Anteil einer Spezies in Atomprozent, Zi Ordnungzahl und Mi Masse eines 
Atoms der Spezies [Robertson02]. 
Der Fehler der Bestimmung der Dichte liegt bei etwa 5%. Größere Fehler kamen durch 
Verunreinigungen (Staub, Klebemittel von der Härtemessung) auf der Oberfläche zustande. 
 
Die Dichte wurde von Marcus Mildner, Professur Röntgen- und Neutronendiffraktometrie an 




Zum Verständnis der Aufwachsprozesse und der Relation 
Schichteigenschaften-Prozeßbedingungen ist die Bestimmung der relevanten Eigenschaften 
des Plasmas notwendig. Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden dazu die 
Selbstbiasspannung, die Dunkelraumdicke, der Ionenleitungsstrom und der 
Verschiebungsstrom  charakterisiert.  
 
3.3.1 Bestimmung der optischen Dunkelraumdicke 
Die zeitlich gemittelte, optische Dunkelraumdicke wurde über das optische Emissionprofil 
des Plasmas bestimmt. Dazu fährt ein Kollimator den Elektrodenzwischenraum vertikal in 
0.1 mm Schritten ab, während die ortsaufgelöste optische Emission über 
Sekundärelektronenvervielfacher (SEV) und Photon Counter vermessen und am PC 
dargestellt wird (Abb. 3. 5). Zur Positionsbestimmung wurden zwei Drähte (Durchmesser 
330 m) auf das Fenster aufgebracht, die in definierter Höhe parallel zur Oberfläche der 
HF-Elektrode stehen. Der Abstand der Drähte wurde mit einem Meßmikroskop bestimmt. Die 
Höhe der Drähte über der HF-Elektrode wurde unter Verwendung von Laserlicht auf etwa 
0.5 mm genau bestimmt. 
µ
Je höher die optische Emission an einer Stelle ist, desto mehr Leistung wird dort im 
allgemeinen eingekoppelt. Deshalb tritt die stärkste Emission an der Dunkelraumgrenze auf. 
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Im Falle von Drücken p < 7 Pa zeigt auch der Plasmakörper eine starke optische Emission 


























Die mittlere Dunkelraumdicke wurde wie in Abb. 3.6 und 3.7 gezeigt, ähnlich [Mutsukura94], 
konstruiert.  
Bei Drücken p 7 Pa ist der Übergang vom Plasma in den Dunkelraum wesentlich schärfer 
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: Typisches Emissionsprofil bei Drücken p < 7 Pa, Beispiel: Methan, p = 2 Pa, 
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 : Typisches Emissionsprofil für Drücke p 7 Pa, Beispiel: Ethin, p = 10 Pa, 
 
≥
ssung des Ionenstromes auf die HF - Elektrode 
ip der Ionenstrommessung zeigt Abb. 3.8. An der Stelle, an der sonst das Substrat 
F-Elektrode aufliegt, wurde ein Loch in den Substrathalter gebohrt.  Dieses wurde 
 aus Nickel bestehenden, dünnen Plättchen abgedeckt. Im Plättchen befand sich eine 
hrung mit einer Querschnittsfläche von etwa 0.0143 cm2, durch die Ionen und 











 Prinzip der Ionenstrommessung 
ronen wurden von der Strommessung ferngehalten, indem eine Spannung von  -80 V 
 der HF-Elektrode an das nachfolgende Nickelnetz (opt. Transparenz 72%) angelegt 
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wurde. Wegen der dann deutlich geringeren Signalschwankungen wurde der eigentliche 
Ionendetektor (Ni-Scheibe) ebenfalls auf dieses Potential gebracht. Die Ausdehnung der 
Anordnung in Strahlrichtung wurde so klein wie möglich bemessen (jeweils 2 mm zwischen 
Scheiben und Netz), um einen Einfluß von Stößen der Ionen mit den Gasteilchen zu 
minimieren. 
Die Sekundärelektronenemission des Nickels ist klein, so daß der Ionenstrom nur in geringem 
Maße überschätzt werden dürfte.  
 
Fehler entstehen unter anderem beim Ablesen des Amperemeters: Da der fließende Strom 
während der Messung kleine Schwankungen aufweist, muß man setzten ∆ I = 20 Skt = 





Die Entladung kann vereinfachend als Reihenschaltung aus induktiven, kapazitiven  und 
resistiven  Elementen betrachtet werden (Kap. 2.4.3). Für das Frequenzverhalten der 
fließenden Verschiebungsströme sind vor allem induktive und kapazitive Elemente im Plasma 
sowie die kapazitiven Eigenschaften der Dunkelräume maßgeblich  [Ku98]. 
Bei einer solchen Anordnung kommt es nun bei einer bestimmten Anregungsfrequenz zu 
einer sogenannten Serienresonanz. Die Impedanz Z durchläuft ein Minimum bei einer 
Kreisfrequenz von 
LCr
1=ω       (3.5) 
denn dann sind kapazitiver und induktiver Blindwiderstand in der Entladung gleich groß. Da 
diese Resonanz auch von den Dunkelräumen bestimmt wird, nennt man sie auch Dunkelraum- 
oder geometrische Resonanz. Bereits in den sechziger Jahren wurde das Auftreten dieser 
Resonanzen in HF – Plasmen experimentell nachgewiesen [Harp64].  
 










ε=        (3.7) 
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ε=        (3.8) 














11)(     (3.9) 
Die Impedanz hat ein Minimum bei der geometrischen Resonanzfrequenz . Der Strom hat 
bei dieser Frequenz ein Maximum. 
rω








Per ωω                (3.10) 
Wobei  die Elektronenplasmafrequenz bezeichnet. Sie ist die typische Frequenz eines 














εω      (3.11) 








02 εω     (3.12) 
Bei  tritt dagegen ein Maximum in der Impedanz bzw. ein Minimum im 
Verschiebungsstrom auf. Hier entsteht eine von den Dunkelräumen unabhängige 
Parallelresonanz im Plasmakörper [Harp64]. 
Peωω =
 
Im einfachen Modell (Kap. 2.4.2)  ist der Verschiebungsstrom kosinusförmig. In realen 
Systemen ist die Kapazität des Dunkelraumes jedoch nichtlinear. Der Verschiebungsstrom 
bestehen nun aus der Grundschwingung und höheren harmonischen Oberschwingungen. Die 
Ordnung der Oberschwingung wird im folgenden mit k bezeichnet. Bei einer 
Anregungsfrequenz von 13.56 MHz äußert sich die geometrische Resonanzfrequenz in einem 
Maximum in den Oberschwingungen. Damit läßt sich aus der Messung des 
Verschiebungsstromes die Elektronendichte des Plasmas bestimmen [Klick95]. 
Den Aufbau der Messanordnung zeigt Abb. 3.9. Sie ist oberhalb der HF-Elektrode separat in 
die geerdete Elektrode eingelassen. Der fließende Verschiebungsstrom wird über ein 
50 Ω-Koaxialkabel mit einem Digitaloszilloskop LT344 von LeCroy (Eingangswiderstand 
von 50 Ω, Bandbreite 500 MHz, Abtastfrequenz 500 MSamples/s) aufgenommen.  
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Das Spektrum des Stromes wurde nach  Fast-Fourier-Transformation (FTT) des Signals 
ebenfalls oszilloskopisch dargestellt. Die Zahl der aufgenommenen Harmonischen wurde 


















Experimentell (Kap. 4.4.3) wurde festgestellt, daß die Resonanz in der verwendeten Anlage 
nicht sehr deutlich ist. Statt dessen besteht der Strom aus einer Anzahl höherer Harmonischer 
mit ähnlichen Amplituden. Deshalb wurde begonnen, die Spektren mittels eines Algorithmus 
ähnlich SEERS (Self Excited Electron Resonance Spectroscopy) [Klick92-98] auszuwerten. 
Zur Bestimmung von Elektronendichte und Stoßzahl  wird der beste Fit der 



























HF νε   (3.13) 
Aufgrund der komplizierten Abhängigkeit der Dunkelraumdicke von der 
Dunkelraumspannung  ist es bislang noch nicht gelungen, eine befriedigende Lösung 
für (3.13) zu finden. Es wäre sicher interessant,  diese Methode weiter zu entwickeln. Das 
kommerzielle System HERCULES, daß prinzipiell auf (3.13) beruht, wird industriell 
beispielsweise zur Überwachung von Beschichtungen eingesetzt. 
( )(tUs s )
 
3.3.4 Optische Emmisionsspektroskopie (OES) 
Die optische Emissionsspektroskopie untersucht das von einem Plasma emittierte Licht. Dazu 
wird dieses durch ein Quarzfenster mittels Lichtleitkabel zu einem Monochromator HR460S 
der Firma Jobin Yvon geleitet, der das Licht spektral zerlegt. Die Detektion geschieht mit 
einer mit flüssigem Stickstoff gekühlten CCD – Kamera. 
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Aus den Spektrallinien und Banden können die im Plasma vorhandenen Spezies identifiziert 
werden. Den Emmissionslinien entsprechen dabei Übergängen angeregter Spezies in 
Zustände niedrigerer Energie, die im Energiebereich von UV- bis nahes IR liegen. 
 
3.3.5 Massenspektroskopie 
Die Massenspektren der Neutralen wurden während der laufenden Beschichtungen mit einem 
der Prozeßkammer angeschlossenen Quadrupolmassenspektrometer QMG 420 mit einem 
Massenbereich von 520u rechnergestützt aufgenommen. Es zeigt sich, daß in beiden 
Prozeßgasen bei Standartbedingungen (Kap. 4.2.1) die Entstehung von neutralen 
höhermolekularen Kohlenwasserstoffmolekülen im Vergleich zum Anteil an unverändertem 
Prozeßgas vernachlässigt werden kann.  
 
3.3.6 Ionenstrommessung auf der geerdeten Elektrode 
Die Ionenleitungsstromdichte auf die geerdete Elektrode kann prinzipiell mit der Sonde aus 
Kap. 3.3.3 gemessen werden. Der Leitungsstrom gelangt dabei durch ein feinmaschiges Netz 
(Material: Nickel, Durchlässigkeit 72%) auf den Sensor. Dieses Netz verhindert das 
gleichzeitige Fließen des wesentlich stärkeren Verschiebungsstromes. Das Prinzip dieser 
Messung geht auf Iseki [Iseki01] zurück.  
Leider treten während der Messung sehr starke Überschwingungen des Elektronenstromes auf 
(Abb. 3.10), so daß sich der Ionenstromleitungsstrom auf diese Weise nicht mit ausreichender 
Genauigkeit vermessen läßt. Sehr schön ist in der Abbildung die stoßartige Übertragung der 
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4 Untersuchungsserien und Ergebnisse 
 
4.1 Übersicht über die Schichtabscheidungsserien 
Die a-C:H Schichten wurden auf hoch n-dotierten, (100)-orientierten Siliziumsubstraten 
(R < 0.01 cm, Größe: 10 mm×17 mm) abgeschieden. Bis zu einer Dicke von etwa 400 nm 
zeigten die Schichten die typischen Interferenzfarben dünner Filme. Bei größeren 
Schichtdicken waren die Schichten von dunkelbrauner Farbe. Zur Messung der Schichthärte 
wurden die Filme mit einer Dicke von 1 m ... 2 m abgeschieden. 
Ω
µ µ
Da in der Versuchsanlage zum ersten Mal a-C:H Schichten abgeschieden werden sollten, 
mußten zunächst - hinsichtlich der gewünschten Schichteigenschaften - geeignete 
Prozeßparameter ermittelt werden. 
Deshalb wurden eine Anzahl Voruntersuchungen vorgenommen, besonders hinsichtlich der 
Temperatur des Substrathalters, des Gasflusses und der zu erzielenden Aufwachsraten. Da die 
Abscheidung bei hinreichend hohen Raten stattfinden sollte, wurde von Beschichtungen bei 
Drücken unter 2 Pa abgesehen. Für beide Prozeßgase wurden neben p = 2 Pa zwei weitere 
Drücke ausgewählt, bei denen noch harte Schichten entstanden und die hinsichtlich der 
Aufwachsrate vielversprechend erschienen. Hier wurde die HF-Leistung zwischen 5 W und 
150 W variiert. Der Generator erlaubt es zwar, bis zu 600 W in die Entladung einzuspeisen, 
bei Leistungen um die 150 W kam es jedoch besonders bei höheren Drücken schnell zu 
Überschlägen zwischen HF-Elektrode und geerdeter HF-Elektrodenhalterung, die die 
Entladung destabilisierten und eine Schichtabscheidung bei höheren Leistungen unmöglich 
machten.  
Bei der Verwendung von Ethin trat bei Drücken ab etwa 5 Pa eine deutliche Partikelbildung 
auf. Ein gelblich-weißes Pulver lagerte sich in der Abscheideanlage ab. Bei Verwendung von 
Methan trat auch bei sehr hohen Drücken kein solches Phänomen auf.  
 
Symbole:  ⊗  1 m ... 2 m dicke Schicht erzeugt und Schichthärte vermessen µ µ
  H  Wasserstoffgehalt ermittelt 
    Dichte bestimmt   ρ
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Voruntersuchungen 
 




200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 
⊗, H ⊗, H A ⊗, H A ⊗, H 
 
 




200°C 300 °C 400°C 500°C 600°C 
⊗ ⊗ A A A A 
 
 
Tab. 4.3: Flußserie Methan, p = 15 Pa, P = 100 W 
10 sccm 20 sccm 30 sccm 50 sccm 100 sccm 200 sccm 
⊗, H ⊗, H ⊗ ⊗, H ⊗ ⊗,H 
 
 
Tab. 4.4: Flußserie Ethin, p = 5 Pa, P = 60 W 
16 sccm 24 sccm 32 sccm 40 sccm 160 sccm 





Leistungs- und Druckserien 
  
Tab. 4.5: Leistungs- und Druckserien Methan 
 10 W 20 W 30 W 40 W 60 W 80 W 100 W 150 W 
2 Pa ⊗ ⊗, H ⊗ ⊗, H ⊗, H,  ρ ⊗, H ⊗, H ⊗ 
15 Pa ⊗ ⊗, H ⊗ ⊗, H ⊗, H,  ρ ⊗, H ⊗, H ⊗ 
30 Pa ⊗ ⊗  ⊗ ⊗, H,  ρ  ⊗  
50 Pa  ⊗    ⊗, H,  ρ    
 
 
Tab. 4.6: Leistungs- und Druckserien Ethin 
 5 W 10 W 20 W 30 W 40 W 60 W 80 W 100 W 150 W 
2 Pa ⊗,H ⊗ ⊗, H ⊗ ⊗, H ⊗,H,  ρ ⊗, H ⊗, H ⊗ 
5 Pa   ⊗, H ⊗ ⊗ ⊗,H,  ρ ⊗ ⊗ ⊗ 
7 Pa   ⊗, H   ⊗,H,  ρ    
10 Pa   ⊗, H   ⊗,H,  ρ    
15 Pa   ⊗, H ⊗ ⊗,H ⊗,H,  ρ ⊗, H   
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4.2 Prozeßeigenschaften 
4.2.1 Wahl von Prozeßtemperatur und Gasfluß hinsichtlich der 
Schichteigenschaften 
Neben dem Druck und der HF-Leistung sind es Gasfluß und Substrattemperatur, die die 
Schichteigenschaften und die Aufwachsrate bestimmen. 
Zur Festlegung von Standardprozeßbedingungen wurden deshalb zunächst Aufwachsrate, 
Härte und später der Wasserstoffgehalt in Abhängigkeit von der Substrattemperatur und dem 
Gasfluß bestimmt. Dabei wurde das Verhalten der Schichteigenschaften vor allem in den 
Druck- und Leistungsbereichen untersucht, die für weitere Beschichtungen hinsichtlich 
Aufwachsrate und Härte geeignet erschienen. 
 
Unter dem Einfluß des Plasmas (Elektronen- und Ionenstrom, UV-Strahlung) heizt sich der 
Substrathalter vor allem in Abhängigkeit von der HF-Leistung verschieden stark auf. Eine 
annähernd konstante Temperatur stellt sich erst nach vielen Minuten ein. Deshalb wurde die 



























































4.1: Einfluß der Substrattemperatur auf Wasserstoffgehalt und Härte von mit Methan 
tellten Schichten bei p = 15 Pa, P = 60 W und einem Gasfluß von F = 200 sccm 
imentell zeigte sich, daß hinsichtlich der Härte kein Unterschied zwischen Schichten, 
t bei 120°C (ungeheizt bzw. Heizung durch das Plasma) bzw. 200°C 
attemperatur, besteht (Abb. 4.1). Bei höheren Temperaturen ist die Schichthärte 
en erniedrigt. Gleichzeitig sinkt die Wasserstoffkonzentration.   
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Die Aufwachsrate nimmt bei Aufheizung des Substrathalters auf 200°C um etwa 20% ab 
(Abb. 4.2). Bei 600°C ist das Schichtwachstum extrem verlangsamt, außerdem entstehen nur 
noch rußartige Schichten geringer Härte. 
Als Standardtemperatur des Substrathalters wurde deshalb 200°C gewählt. Dieser Wert wird 
einerseits durch reines Plasmaheizen des Substrathalters nicht erreicht, andererseits 
ermöglicht er die Abscheidung von Schichten mit hohen Schichthärten und Raten, die nur in 
einem noch akzeptablen Maße verringert sind. 
Untersuchungen zu den Schichthärten in Abhängigkeit von der Temperatur wurden auch für 
Ethin durchgeführt. Dabei wurden die Werte für die Abscheidung auf ungeheiztem 
Substrathalter bzw. bei 200°C verglichen. Auch hier fand sich keine Veränderung in den 
























Abb. 4.2: Abnahme der Aufwachsrate bei Temperaturanstieg für Methan F = 200 sccm und 
Ethin F = 160 sccm und P = 60 W 
 
Nach Festlegung der Substrattemperatur mußte außerdem ein Standardgasfluß für die 
Beschichtungen festgelegt werden. Dazu wurde der Gasfluß variiert. Es wurde festgestellt, 
daß Härte, Aufwachsrate und Wasserstoffkonzentration in den Schichten über einen weiten 
Bereich keine Abhängigkeit vom Gasfluß zeigen (Abb. 4.3 und 4.4).  
Erst bei sehr kleinen Flüssen sinken Härte und Aufwachsrate der mit Methan erzeugten 
Schichten und die Wasserstoffkonzentration steigt. Bei der Beschichtung mit Ethin konnte im 
betrachteten Bereich dagegen keine Änderung der Schichthärte festgestellt werden. Die 
Aufwachsrate nahm jedoch auch hier ab. Bei Verkleinerung des Flusses steigt die Verweilzeit 
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der Gasmoleküle in der Prozesskammer. Damit nimmt die Reaktionswahrscheinlichkeit pro 
























































3: Aufwachsrate, Härte und Wasserstoffkonzentration von mit Methan hergestellten 
en bei p = 15 Pa, P = 100 W und variablem Gasfluß 
Aufwachsrate vor allem durch die Biasspannung und die Zusammensetzung des 
 bestimmt wird, ist ihre Änderung ein Indikator für Veränderungen am 











































4 : Aufwachsrate und Härte in Abhängigkeit vom Gasfluß für Ethin bei p = 5 Pa und 
  
 
4 Untersuchungsserien und Ergebnisse  39 
Deshalb lohnt sich ein Blick auf die Veränderung der Aufwachsrate mit dem Fluß in 
Abhängigkeit vom Prozeßdruck und der HF-Leistung  (Abb. 4.5). Es zeigte sich, daß die 
Aufwachsrate bei kleinen Drücken wenig (2 Pa, 100 W) bzw. gar nicht (2 Pa, 40 W) vom dem 
in den experimentellen Grenzen geänderten Gasfluß abhängt. Deutlich wird außerdem, daß 
die Aufwachsrate bei höheren Leistungen und Drücken stärker vom Fluß abhängig ist. 
Auch für Ethin ergaben sich ähnliche Zusammenhänge für die Abhängigkeit der 
Aufwachsrate vom Gasfluß wie für Methan. Dabei wurden weiterhin maximaler (160 sccm) 
und minimaler (16 sccm) Fluß verglichen. Für Schichten die bei p = 2 Pa und P = 40 W 
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: Veränderung der Aufwachsrate in Abhängigkeit vom Methanfluß (Pfeile 
n zusammengehörige Serien) 
r Gasfluß wirkt sich generell positiv auf die Aufwachsraten und bei Methan 
 positiv auf die Schichthärte aus. Bei hohen Drücken und Leistungen muß 
 auf einen ausreichend großen Gasfluß geachtet werden, um Schichten hoher Härte 
en und den Einfluß der Verweilzeit der Gasmoleküle in der Prozeßkammer auf die 
enschaften zu minimieren. 
eren Beschichtungen wurden standardmäßig bei den hohen Flüssen 200 sccm 
bzw. 160 sccm (Ethin) durchgeführt. 
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4.2.2  Bestimmung der Prozeßeinstellzeit mittels OES 
Mit dem Zünden des Plasmas setzten plasmachemische Reaktionen ein, die insbesondere die 
Gasphasenzusammensetzung modifizieren. Erst nach einer gewissen Zeit (Prozeßeinstellzeit) 
haben sich die Gasphasenzusammensetzung und andere Plasmaparameter auf ein 
dynamisches Gleichgewicht stabilisiert. 
Deshalb muß bei der Beschichtung darauf geachtet werden, daß die Aufwachsdauer 
gegenüber dieser charakteristischen Einstellzeit ausreichend lang ist. Gegenüber der 
inhomogenen a-C:H – Substrat – Übergangszone sollte die Schicht selbst dick sein und über 
ihre gesamte Dicke gleiche Schichteigenschaften aufweisen. Dies ist aber nur möglich, wenn 
der Abscheideprozeß stabil bleibt.   
Zur Bestimmung einer Mindestprozeßdauer bzw. geeigneter Prozeßbedingungen wurden 
deshalb OES - Messungen an Methanplasmen bei verschiedenen Gasflüssen durchgeführt. 
Betrachtet wurde dabei der zeitliche Verlauf der Intensitäten von CH- und H2-Emission.  
Es zeigte sich, daß die CH Emission stark ab- und die H2 Emission stark zunimmt, wenn der 
Gasfluß verringert wird (Abb. 4.6 und 4.7).  
Dies deutet darauf hin, daß der Dissoziationsgrad bei einer Verkleinerung des Flusses 
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. 4.6: CH- und H-Emission in einem CH4 Plasma bei F = 200 sccm und p = 15 Pa 
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. 4.7: CH- und H2-Emission in einem CH4 Plasma bei F = 10 sccm und p = 15 Pa 
erdem war die Intensität der beiden Spezies nach Zündung des Plasmas zeitlich nicht 
stant, d.h. das Plasma war nicht stabil. Bei dem kleinen Fluß benötigt das Plasma etwa 
, um eine stabile Konfiguration zu erreichen.  
großem Gasfluß ist die Einschwingzeit des Plasmas wesentlich kürzer. Die 
ammensetzung des Plasmas ist bereits nach etwa 5 s stabil. 
ich die Plasmakomposition auf die Schichteigenschaften auswirkt, ist eine Beschichtung 
großen Flüssen vorteilhaft. Da standardmäßig bei einem Gasfluß von 200 sccm (CH4) 
. 160 sccm (C2H2) beschichtet wurde, wurde der Einfluß der Prozeßeinstellzeit auch für 
e Beschichtungsdauern minimiert. 
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4.2.3 Massenspektroskopische Prozeßkontrolle 
Die Ergebnisse der OES werden durch massenspektroskopische Untersuchungen untermauert. 
Dazu wurde der Anteil einzelner Spezies in Abhängigkeit vom Prozeßgasfluß untersucht. 



































Abb. 4.8: Anteil von Spezies ausgewählter Massenzahlen in Abhängigkeit vom Gasfluß in 
Ethin, p = 2 Pa, P = 20 W.  
 
Der markante Konzentrationsanstieg des molekularen Wasserstoffs (2 u) bei kleinen Flüssen 
läßt auf eine gestiegene Dissoziation des Prozeßgases Ethin schließen, dessen Konzentration 
gleichzeitig abnimmt (26 u). Zusätzlich zu molekularem Wasserstoff entstehen schwerere 
Moleküle (50 u: Diacetylen  C4H2) aus dem Ethin. 
Die gemessenen SEV – Ströme einzelner Massenzahlen wurden im Diagramm auf den Wert 
bei 160 sccm normiert. 
 
4.2.4 Selbstbiasspannung 
Je nach eingespeister HF-Leistung und Prozeßdruck stellt sich eine negative 
Selbstbiasspannung an der HF-Elektrode ein. Sie bestimmt in hohem Maße die Eigenschaften 
der a-C:H Schichten. Die Abhängigkeit der Biasspannung von den äußeren Prozeßparametern 
ist von elementarer Bedeutung für die Prozeßcharakterisierung. Die Biasspannung wurde 
deshalb für zahlreiche Druck–Leistungs-Kombinationen protokolliert.  
Dabei zeigt sich, daß die Biasspannung mit steigender HF-Leistung ansteigt (Abb. 4.9 und 
4.10). Wird der Druck bei konstanter Leistung vergrößert, sinkt sie dagegen ab. Mit 
HF-Leistungen von 100 W erreicht man bereits Biasspannungen von fast 1000 V. Hier zeigt 
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sich der Einfluß der Geometrie: da die geerdete Elektrode im Verhältnis zur HF-Elektrode 
groß ist, ergeben sich hohe Biasspannungen. 
Die Selbstbiasspannung ist außerdem bei Verwendung von Methan bzw. Ethin als Prozeßgas 
bei p = 2 Pa und gleicher HF-Leistung etwa gleich groß.   
 
Durch die Beschichtung der Wände mit isolierenden a-C:H Schichten und der 
darauffolgenden Verkleinerung der wirksamen geerdeten Fläche nahm die Biasspannung nach 
einigen Beschichtungen ab. Deshalb wurde die Prozeßkammer regelmäßig geöffnet und die 
inneren Wände von Beschichtungsrückständen befreit, da sich das Plasmaätzen nicht als 
wirkungsvoll genug erwiesen hatte. 
Schwankungen der Biasspannung traten von Prozeß zu Prozeß auch ohne Änderung der 
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9.: Abhängigkeit der Selbstbiasspannung an der HF-Elektrode von der HF-Leistung 
han 
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0.: Abhängigkeit der Selbstbiasspannung an der HF-Elektrode von der HF – Leistung 
n 
ufwachsraten 
entell ermittelte Aufwachsraten für die verschiedenen Drücke für Methan zeigt die 
ng 4.11. Die maximal erreichbare Aufwachsrate für Methan liegt bei etwa 50 nm/min 
























.11: Aufwachsraten in Abhängigkeit von der eingespeisten Leistung und vom 
ruck für Methan 
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Mit Ethin lassen sich wesentlich höhere Aufwachsraten erzielen (Abb. 4.12). Die maximale 
erreichte Aufwachsrate liegt bei etwa 200 nm/min. Allerdings sind die Schichthärten bei 
diesen hohen Aufwachsraten recht klein (siehe Kap. 4.3.1). 
Die Aufwachsrate ist unter Verwendung von Ethin bei ähnlichen Prozeßbedingungen etwa 



































Abb. 4.12: Aufwachsraten in Abhängigkeit von der eingespeisten Leistung und vom 




Eine wichtige mechanische Eigenschaft von a-C:H Schichten ist ihre Härte. Deshalb wurde 
die Abhängigkeit der Schichthärte von Druck und HF-Leistung näher untersucht, um die 
Schichtabscheidung zu optimieren.  
Die erreichbaren Schichthärten sind neben Druck und HF-Leistung außerdem stark vom 
verwendeten Prozeßgas abhängig. 
So betragen die Härten von mit Methan erzeugten Schichten über einen weiten Druck- und 
Leistungsbereich fast konstant etwa 17 GPa (Abb. 4.13). Geringere Schichthärten treten bei 
sehr kleinen Leistungen und hohen Drücken auf. Bei einem Druck von 50 Pa ließen sich nur 
noch polymerartige Schichten erzeugen. Lediglich bei einem Druck von 2 Pa zeigt die 
Schichthärte einen Abfall mit ansteigender Leistung. Bei höheren Drücken steigt die Härte 
mit steigender HF-Leistung zunächst an und bleibt im weiteren etwa konstant. 
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bereich 2 Pa ... 5 Pa sind die abgeschiedenen Schichten bei Verwendung von Ethin 
4) wesentlich härter als von Methan. Lag die maximal erreichbare Härte bei 
ng von Methan lediglich bei 18 GPa, werden nun Härten von bis zu 25 GPa 
m Gegensatz zu Methan sinkt die Schichthärte bei Gebrauch von Ethin bei allen 
ten HF-Leistungen mit steigendem Druck. Bei einem Druck von p = 15 Pa 
 die Härten nur noch etwa 12 GPa.  
ie bei Methan zeigt die Härte bei einem Druck von 2 Pa einen Abfall mit steigender 
 während bei höheren Drücken die Schichthärte mit steigender HF – Leistung 
zunimmt. 
 hoher Härte lassen sich mit Methan als Prozeßgas über einen wesentlich weiteren 
eich herstellen als bei Verwendung von Ethin. Bei HF-Leistungen im mittleren 
ind Beschichtungen im Druckbereich 15 Pa – 30 Pa möglich und denkbar. Bei 
Drücken sollten entsprechend kleinere HF-Leistungen gewählt werden, um die 
 erzeugten Schicht zu optimieren. 
 Schichthärten lassen sich unter Verwendung von Ethin im Druckbereich 2 Pa – 7 Pa 
 Die Schichthärte zeigt über den gesamten untersuchten Bereich einen starken 
it steigendem Druck (Abb. 4.15). Mit Ethin ist der für die Schichtherstellung 
 Druckbereich daher stärker eingeschränkt als für Methan. Vorteilhaft ist hier die 
eit der Erzeugung von Schichten mit maßgeschneiderten Härten, die im Bereich 
10 GPa und 25 GPa liegen können. 
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Abb. 4.14: Schichthärte in Abhängigkeit von der Leistung für Ethin bei 2 Pa, 5 Pa und 15 Pa 
 
Das Verhalten der Schichthärte in Abhängigkeit von den äußeren Parametern erweist sich als 
sehr komplex. Zum weiteren Verständnis der Vorgänge und zur Vorhersage von Ergebnissen 
einer Beschichtung bei bestimmten Prozeßbedingungen benötigt man weitere Kenntnisse über 





























: Verringerung der Schichthärte von mit Ethin erzeugten Schichten mit dem Druck 
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4.3.2 Oberflächenrauhigkeit 
Weitere wichtige Aussagen über die Qualität der Schichten lassen sich durch die Bestimmung 
der Oberflächenrauhigkeit treffen.  
Experimentell zeigte sich, daß es sich bei den abgeschiedenen a-C:H Schichten um Schichten 
mit sehr glatter Oberfläche und RMS-Rauhigkeiten von typischerweise 0.1 nm ... 0.2 nm 





Abb. 4.16: AFM - Aufnahme 
der Oberfläche einer mit 
Methan erzeugten Schicht bei 
p = 30 Pa und P = 100 W. Die 
RMS-Rauhigkeit beträgt 
RMS = 0.17 nm 
 
Die mit Methan erzeugten Schichten haben über den gesamten betrachteten Druck- und 
Leistungsbereich eine etwa konstante Oberflächenrauhigkeit, wogegen die Rauhigkeit  der mit 


















.17: RMS-Rauhigkeit von mit Methan und Ethin erzeugten a-C:H Schichten in 
igkeit vom Druck bei einer Meßfläche von 1 mµ 2. 
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Die Oberflächenrauhigkeit ist außerdem von der Leistung abhängig. Allgemein nimmt die 
Oberflächenrauhigkeit mit steigender Leistung ab. Bei Verwendung von Ethin ist diese 
Leistungsabhängigkeit  wesentlich stärker ausgeprägt als bei Methan.  
Für Schichten die unter Verwendung von Methan bei P = 100 W und p = 15 Pa bei variablem 
Fluß hergestellt wurden, war die Oberflächenrauhigkeit unabhängig vom Gasfluß. Die Werte 
zwischen den einzelnen Flüssen schwankten nur sehr schwach. 
 
4.3.3 Wasserstoffgehalt 
Die erzeugten a-C:H Schichten zeigen über ihre gesamte Dicke eine homogene 




























Abb. 4.18: Tiefenprofil zweier mit unterschiedlicher Substrattemperatur erzeugter Schichten, 
Methan p = 15 Pa, P = 60 W, ähnliche Schichtdicken 
 
Der Wasserstoffgehalt erreicht typischerweise 20 bis 40 Atomprozent. 
Bei konstantem Druck nimmt der Wasserstoffgehalt mit steigender Leistung immer ab (Abb. 
4.19).  
Der Wasserstoffgehalt in den mit Ethin erzeugten Schichten reagiert deutlich empfindlicher 
auf eine Veränderung der HF-Leistung. Außerdem variiert der Wasserstoffgehalt bei 
Verwendung von Ethin über den selben Druckbereich deutlich stärker als bei Verwendung 
vom Methan. Der Wasserstoffgehalt in den mit Methan erzeugten Schichten ist bei 
Veränderung des Drucks im untersuchten Bereich praktisch unabhängig von diesem. Erst bei 
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19: Abfall der Wasserstoffkonzentration in den a-C:H Schichten mit steigender 
 
ichte 
ewählte Proben wurde die Schichtdichte mittels Röntgenreflektometrie bestimmt. Die 
 liegen dabei im Bereich 1.6...2.1g/cm3, der für harte a-C:H Schichten typisch ist.  
hte der mit Methan erzeugten Schichten ist bei einem Prozeßdruck von 50 Pa 
er 2 Pa kaum verändert (Abb. 4.20). Bei Verwendung von Ethin (Abb. 4.21) fällt die 
mit steigendem Druck dagegen deutlich ab. Die Dichte ist über die Struktur der 
durch den Wasserstoffgehalt bestimmt. Die Dichte sinkt im betrachteten 
arameterbereich wenn der Wasserstoffgehalt steigt. 
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4.21: Dichte von mit Ethin erzeugten Schichten in Abhängigkeit vom Druck bei 
 W 
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4.4 Plasmacharakteristika 
4.4.1 Optische Dunkelraumdicke 
In die Beschreibung der Dunkelräume und der Entladung geht die elektrische 
Dunkelraumdicke ein, deren Größe durch das elektrische Feld vor der Elektrode bestimmt ist. 
Sie ist der optischen Dunkelraumdicke nicht äquivalent, denn die optische Emission hängt 
von der Verteilung der Elektronen mit Energien höher als die Anregungsenergie der 
Gasmoleküle ab. Im Fall niedriger Drücke werden diese Elektronen wegen der großen 
mittleren freien Weglänge ausgehend von der Dunkelraumgrenze über den gesamten 
Plasmakörper verteilt, während sie sich bei höheren Drücken nahe der Grenze konzentrieren. 
Generell kann die optische der elektrischen Dunkelraumdicke aber praktisch gleichgesetzt 
werden, da die Anregungsrate im Dunkelraum durch Verarmung an Elektronen im Vergleich 
zur Dunkelraumgrenze sehr gering ist [Manenschijn91]. 
Die optische Dunkelraumdicke über der HF – Elektrode ist damit eine wichtige Charakteristik 
der Entladung, da sie mit der Ionenenergie und dem Ionenstrom korreliert ist. Sie wurde 
mittels des in Kap. 3.3.1 beschriebenen Verfahrens für viele Druck-Leistungspaarungen 
vermessen.  
Die Dunkelraumdicken über der HF-Elektrode nahmen dabei typische Werte zwischen 7...22 
mm an. Die Dunkelraumdicke über der geerdeten Elektrode betrug dagegen - mit dem Auge 
abgeschätzt - lediglich 1 mm oder weniger. Auch ist die Dunkelraumkante hier wesentlich 
intensitätsschwächer, wodurch sich das beschriebene Verfahren nicht zur Vermessung des 
Sheathdicke vor der geerdeten Elektrode eignet. 
Für die Ausdehnung des Dunkelraumes vor der HF-Elektrode bei Variation von Druck und 
Leistung ergaben sich sehr aufschlußreiche Abhängigkeiten. 
So besteht bei konstantem Druck nur eine schwache Abhängigkeit der Dunkelraumdicke von 
der eingespeisten Leistung. Bei gleichem Druck und gleicher Leistung ist die optische 
Dunkelraumdicke bei Verwendung von Methan stets etwas größer als beim Ethin. Außerdem 
fällt die Dunkelraumdicke mit steigendem Druck (Abb. 4.22 und 4.23). 
Experimentell zeigte sich außerdem, daß die Dunkelraumdicke wie auch die Aufwachsrate 
und die Schichteigenschaften vom Gasfluß abhängig sein kann. Bei sehr kleinen Flüssen ist 
die Dunkelraumdicke stets größer als bei Standardbedingungen (lt. Kap. 4.2.1). Bei Ethin ist 
der Anstieg der Dunkelraumdicke bei Verkleinerung des Gasflusses besonders deutlich 
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: Abhängigkeit der Dunkelraumdicke von der eingespeisten Leistung für Ethin 
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.25: Dunkelraumdicke in Abhängigkeit vom Gasfluß für Ethin 
unkelraumdicken sind bei hohen Gasflüssen bei beiden Gasen in gleicher Weise vom 
 abhängig (Abb. 4.26). Bei konstanter Leistung sinkt die Dunkelraumdicke mit dem 
 wie 
 





consts =       (4.1) 
Der Exponent 
3
1  ist typisch für molekulare Gase. Für atomare Gase, wie beispielsweise 
Argon, findet man dagegen einen Exponenten von 
2
1   [Mutsukura94].  Diese speziellen 
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6: Abhängigkeit der Dunkelraumdicke vom Druck für Methan und Ethin. 
sdehnung der Dunkelraumdicke stellt eine wichtige Eigenschaft der Entladung dar. 
arakterisierung der Entladung könnte man deshalb statt der Größen Druck und 
tung auch Dunkelraumdicke und zusätzlich die maximale optische Intensität des 
erwenden.  
nsität des Profils ist wie die Dunkelraumdicke abhängig vom Druck und von der 
g. Steigt der Druck, nimmt die Intensität bei gleicher Leistungseinkopplung zu (Abb. 
a sich letztere immer mehr auf die mittlere Plasma-Dunkelraumgrenze konzentriert. 
em ist die Intensität stark von der Gasart abhängig. 
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Abb. 4.27: Maximale Intensität des optischen Emissionsprofils für Methan und Ethin bei 
verschiedenen Drücken in Abhängigkeit von der Leistung. 
 
Mutsukura demonstrierte [Mutsukura94], daß eine Prozeßkontrolle durch Beobachtung der 
maximalen Intensität und der Dunkelraumdicke möglich ist. Der Vorteil einer solchen 
Kontrolle liegt darin, daß die Prozeßstabilität in situ und ohne Eingriffe ins Plasma überwacht 
werden kann.  
 
Die Dicke des Dunkelraumes ist eng mit der Energie der auftreffenden Ionen verknüpft. 
Außerdem läßt sich aus der mittleren Dunkelraumdicke und der Biasspannung über die 
Gleichungen für die Dunkelräume der Ionenstrom auf die HF-Elektrode abschätzen. Besser ist 
jedoch eine direkte Messung des Ionenstromes, da die mittlere freie Weglänge der Ionen 
nicht mit ausreichender Genauigkeit bekannt  sind. 
iλ
 
4.4.2 Ionenstrom auf das Substrat 
Der Ionenstrom auf das Substrat ist abhängig von Leistung, Druck und Gasart (Abb. 4.28 und 













is λ+  
Durch den Anstieg der Biasspannung nimmt der Ionenstrom bei steigender Leistung und 
konstantem Druck erwartungsgemäß zu, da die Dunkelraumdicke etwa konstant ist. 
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Außerdem nimmt der Ionenstrom mit steigendem Druck zu. Der Ionenstrom ist bei 
Verwendung von Methan bei sonst gleichen Prozeßbedingungen außerdem größer als bei 
Ethin, obwohl sich die Entladungen hinsichtlich Biasspannung und Dunkelraumdicke sehr 
ähnlich sind. Vermutlich ist die höhere Masse und die kleinere mittlere freie Weglänge der 
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9: Ionenstrom in Abhängigkeit von HF – Leistung und Druck für Ethin 
portionanlität der Ionenstromdichte zur HF-Leistung ist kennzeichnend für den 
eten Typ der Entladung [Collins04, Manenschijn91, Catherine89]. Außerdem liegt 
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die Ionenstromdichte Literaturangaben zufolge bei 22 101,0 cm
mAJ
cm
mA << +  . Die ermittelten 
Werte liegen also im erwarteten Bereich. 
 
4.4.3 Verschiebungsstrom und Elektronendichte  
Neben den Leitungsströmen treten Verschiebungsströme in der Entladung auf. Trotz einer 
einfachen, sinusförmigen HF-Anregung zeigt der mit dem Sensor (Sensordurchmesser: 6 mm) 
gemessene Verschiebungsstrom einen sehr komplexen Zeitverlauf (Abb. 4.30 und 4.31). Die 
einfache Modellierung aus Kap. 2.4.2 unter Annahme eines kosinusförmigen 
Verschiebungsstromes ist damit keine realistische Beschreibung der Entladung. Der 
Verschiebungsstrom besteht vielmehr aus einer Anzahl von Oberschwingungen, die im 
Zeitverlauf einer HF-Periode stark gedämpft werden 
Die elektrische Nichtlinearität des Dunkelraumes tritt deutlich zutage. Aufgrund des 
komplexen Verhaltes des Dunkelraumes ist es bisher noch nicht gelungen, ein allgemein 
akzeptiertes Modell für den realen HF-Dunkelraum zu entwickeln. 
Mit der Sonde wurden die Verschiebungsströme für viele Druck-Leistungs-Kombinationen 
aufgenommen. Das FTT-Stromspektrum bei p = 2 Pa zeigt die Abb. 4.32. Mit steigender 
Leistung steigt auch die Anzahl und die Amplitude der angeregten höheren Harmonischen, 
was auf eine Erhöhung der Elektronendichte hinweist.  
Es besteht ein deutlicher Unterschied zu höheren Drücken (Abb. 4.33): Bei gleicher Leistung 
sind wesentlich weniger höhere Harmonische angeregt. Hier macht sich der wachsende 


































4.30: Ausschnitt aus dem aufgenommenen Verschiebungsstrom im Methanplasma bei 
Pa und P = 60 W 
 






















































4.31: Ausschnitt aus dem aufgenommenen Verschiebungsstrom im Methanplasma bei 
 Pa und P = 60 W. 
.32: Plasmaresonanzen in Methan bei p = 2 Pa und variabler Leistung  



























llig ist die Beschränkung auf vier Harmonische bei höheren Drücken. 
periment wurden Spektren für beide Gase bei 2 Pa, 5 Pa, 10 Pa, 15 Pa, 30 Pa (Methan) 
 Pa, 5 Pa, 10 Pa, 12 Pa, 15 Pa (Ethin) und mit Leistungen 1 W ... 150 W aufgenommen. 
wählte Spektren finden sich im Anhang.  
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Abb. 4.33: Plasmaresonanzen in Methan bei p = 30 Pa und variabler Leistung 
 
Abschätzung der Elektronendichte  
Die Elektronendichte läßt sich in erster Näherung über die geometrische Resonanzfrequenz lt. 
Gl. (3.12) aus den FTT-Spektren bestimmen. Für die Elektronendichte folgt aus der 
ermittelten Dunkelraumdicke (Kap. 4.4.1) für Methan und Ethin bei P = 60 W:  
 
Tab. 4.7: Elektronendichten 
 p [Pa] Nr. der Resonanz ne [cm-3] 
2 9 6.6.108 
15 4 2.3.108 Methan 
30 1 1.8.107 
2 4 1.4.108 
5 4 1.8.108 Ethin 
15 1 1.7.107 
 
Die Resonanzfrequenz ist jedoch leider nicht sehr deutlich, da weitere starke Harmonische 
auftreten. Allgemein läßt sich sagen, daß die Methan- und Ethinplasmen eine 
Elektronendichte zwischen 2
rf
.107 und 7.108 cm-3 aufweisen. Werte in dieser Größenordnung 
sind typisch für kapazitiv gekoppelte PECVD-Verfahren bei 13.56 MHz [Robertson02, 
Roosmalen83 in einer O2 Entladung bei 27 Pa]. Aufgrund der vielen starken Harmonischen 
läßt sich die Elektronendichte auf diese vereinfachte Art nicht genauer angeben.  
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5 Auswertung und Diskussion 
 
5.1 Anwendbarkeit von Methan und Ethin als Prozeßgase  
Mit Methan wie auch mit Ethin lassen sich a-C:H Schichten mit typischen 
Hartstoffeigenschaften  mittels PECVD abscheiden. Dabei wurden Schichten bis zu 2 m 
Dicke auf Si - Substrate aufgebracht. Alle Schichten sind haftfest, auch nach mehr als einem 
halben Jahr Lagerung, und besitzen ein sehr glatte Oberfläche. 
µ
Die Aufwachsrate bei der Verwendung von Ethin ist unter gleichen Prozeßbedingungen 
gegenüber Methan erhöht. Auch werden mit Ethin im Druckbereich 2 Pa ... 5 Pa höhere 
Schichthärten erreicht als bei der Verwendung von Methan.  
Mit Methan lassen sich Schichten relativ hoher Härte (17 GPa) bei für dieses Prozeßgas 
hohen Aufwachsraten [Lacerda02, Zou89] von etwa 40 nm/min mit p = 30 Pa erzeugen. 
Neben der verkürzten Prozeßzeit liegt ein weiterer Vorteil der Beschichtung bei höheren 
Drücken darin, daß sich das Plasma wegen der kleineren Dunkelraumdicke besser an die zu 
beschichtenden Werkstücke anschmiegt, als dies bei kleineren Drücken der Fall wäre. Dies 
führt zu einer gleichmäßigeren Beschichtung strukturierter Oberflächen. 
Mit Ethin werden im Druckbereich p = 5 Pa bei Aufwachsraten von 80 nm/min Schichthärten 
von etwa 19 GPa erreicht. Bei p = 2 Pa erreichten sie bis zu 25 GPa, allerdings bei geringeren 
Aufwachsraten. Die Ergebnisse bei Verwendung von Methan bzw. Ethin als Prozeßgase 
unterscheiden sich hinsichtlich wichtiger Prozeß- und Schichteigenschaften zum Teil enorm. 
Einige Gründe dafür werden nachfolgend diskutiert. 
 
 
5.2 Ionenenergie in Abhängigkeit von den Prozeßbedingungen  
Die Schichteigenschaften werden einerseits von der Energie der auftreffenden Ionen und 
andererseits vom Ionenfluß bestimmt. Beide Plasmakenngrößen werden von Druck, 
HF-Leistung, Gasart und Anlagengeometrie determiniert. Daher soll zunächst die 
Biasspannung in Abhängigkeit von den Prozeßparametern näher charakterisiert, und ein 
Zusammenhang mit der Ionenenergie gefunden werden.   
Eine genauere Betrachtung zeigt, daß die Biasspannung eine Funktion von Druck und 
eingespeister HF-Leistung ist. Interessanterweise sind die Biasspannungen bei Verwendung 
von Methan (Abb. 5.1) und auch Ethin (Abb. 5.2) von der Wurzel der eingespeisten 
HF-Leistung abhängig. Genau dieses Verhalten wird vom Stromkreismodell (Kap. 2.4.3) 
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vorhergesagt. Das Plasmavolumen wirkt also tatsächlich vor allem resistiv. Bei konstantem 
Druck fließt bei steigender eingespeisten HF-Leistung ein höherer Strom in der Entladung. Es 
ist zu erwarten, daß diese Abhängigkeit auch für andere Prozeßgase erfüllt sein dürfte 
[Bubenzer83, Catherine86]. 
Weiterhin fällt auf, daß die Biasspannungen bei gleichen Prozeßbedingungen bei Methin und 
Ethin recht ähnlich sind. Nach dem Stromkreismodell ist die Biasspannung abhängig von der 
Plasmaleitfähigkeit . Diese wird bei sonst gleichen Prozeßbedingungen von der 
Ionisierungsenergie der Gasmoleküle bestimmt. Tatsächlich sind auch die 
Ionisierungsenergien ähnlich: Methan 12.6 eV bzw. Ethin 11.4 eV. Für ein Prozeßgas mit 
niedrigerer Ionisierungsenergie werden sich höhere Biasspannungen ergeben. Bis zu diesem 


























 1: Selbstbiasspannung in Abhängigkeit vom Druck und der HF - Leistung für Methan. 


















eitere Voraussage des Modells ist die Proportionalität von U  und der 
aumdicke s (2.31). Da die Dunkelraumdicke bei konstantem Druck kaum von der HF-
g abhängig ist, lassen sich auch Aussagen über die Druckabhängigkeit der 
nnung treffen. 
Bias
erimentell ermittelte optische Dunkelraumdicke ist proportional zu p-1/3 (Kapitel 
ie Biasspannung im Experiment ist jedoch nicht proportional zu p-1/3, sondern zeigt 
en Gasen eine weniger starke Abhängigkeit vom Druck. Bei Verwendung von Methan 
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p  (siehe auch hier Abb. 5.1 und 5.2). 
Die Abhängigkeit der Biasspannung vom Druck wird neben der Dunkelraumdicke zusätzlich 
von der Geometrie der Anlage und den auftretenden Plasmapotentialen bestimmt. Eine 
realistischere Beschreibung des Systems müßte die Beschaffenheit der Wände und das 
Confinement des Plasmas beinhalten. Letzteres dürfte neben den Prozeßparametern auch von 
den Eigenschaften des Prozeßgases (beispielsweise der mittlere freie Weglänge der 
Elektronen) abhängen. Ein ähnliches Ergebnis erhielt Hytry [Hytry96]. 






 vom Druck abhängen. Insofern war die experimentell ermittelte, relativ schwache 
Abhängigkeit der Biasspannung vom Druck zunächst eine Überraschung. Tatsächlich wird 
diese Abhängigkeit aber in der ebenfalls recht schwachen Abhängigkeit der Dunkelraumdicke 
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Abb. 5.2: Selbstbiasspannung in Abhängigkeit vom Druck und der HF - Leistung für Ethin. 
(verwendet  wurden sämtliche Werte aus Abb. 4.10)  
 
Die Modellbildung über einen einfachen Stromkreis ist erstaunlich gut geeignet, elementare 
Vorgänge und grundlegende Größen der verschiedenen Prozeßplasmen in der asymmetrischen 
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HF-Entladung zu beschreiben. Aufgrund der nicht erfaßbaren Wechselwirkung zwischen 
Geometrie und Plasma bleibt es jedoch immer noch schwierig, vor allem die 
Druckabhängigkeit der Biasspannung anderer Prozeßgase vorherzusagen. 
 
Die Biasspannung wirkt beschleunigend auf die Ionen ein. Da im Dunkelraum jedoch Stöße 
stattfinden, lässt sich die Ionenenergie nicht allein aus der Kenntnis der Biasspannung 
angeben. Mittels der experimentell bestimmten Abhängigkeit der Dunkelraumdicke vom 





consts =       (5.1) 




UE Biasi        (5.2) 
Da die Abhängigkeit der Dunkelraumdicke vom Druck für Methan und Ethin gleich ist, gilt 





UE ~       (5.3) 
wobei 0 m 1. Für stoßfreie Dunkelräume ist m = 0.  ≤ ≤
Die Stoßwahrscheinlichkeit der Ionen mit Gasmolekülen ist für Ethin aufgrund des größeren 
Moleküls bzw. Stoßquerschnitts jedoch höher als für Methan [Davies89, Tossel85]. Bei 
konstantem Druck und gleicher Biasspannung dürfte deshalb die Energie der Ethinionen 
gegenüber derjenigen der Methanionen verringert sein.  
Setzt man die für die Biasspannung erhaltenen Abhängigkeiten aus Abb. 5.1 und 5.2 in die 
Formel (5.2) ein, erkennt man, daß bei konstanter HF-Leistung die Ionenenergie bei 
Verwendung von Ethin mit steigendem Druck etwas schneller abfällt als bei Verwendung von 
Methan.  
Durch den Energieverlust der Ionen im Dunkelraum entsteht außerdem eine 
Ionenenergieverteilung, die sich mit steigendem Druck verbreitert. Die obigen Betrachtungen 
betreffen die mittlere Ionenenergie. Der Einfluß der Ionenenergieverteilung auf die 
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5.3 Aufwachsraten in Abhängigkeit von Biasspannung und Druck 
Interessanterweise sind auch die Aufwachsraten beider Gase Funktionen von HF-Leistung 
bzw. Biasspannung und vom Druck (Abb. 5.3 und 5.4). Da mit möglichst hohen 
Aufwachsraten beschichtet werden sollte, werden diese Abhängigkeiten im Folgenden näher 
dargestellt. Zum besseren Vergleich mit Literaturdaten wurde die Aufwachsrate statt über 
einer Kombination aus Leistung und Druck über Biasspannung und Druck dargestellt. 
[Catherine86] beobachtete ein lineares Anwachsen der Aufwachsrate mit der Biasspannung, 
während [Zou90] Exponenten von 1..1,5 in einer Ethinentladung ermittelte. Die experimentell 
ermittelten Abhängigkeiten der Aufwachsrate von der Biasspannung betrugen im Experiment 
etwa 4
5
|BiasU|  für Methan (Abb. 5.3) und 5
7
|BiasU|  für Ethin (Abb. 5.4).  
Außerdem wurde eine Abhängigkeit der Aufwachsrate vom Druck zwischen p0,6 [Zou90] und 
p [Catherine86, Zou89] gefunden. Experimentell wurden Abhängigkeiten von p7/10 für 
Methan und p für Ethin gefunden. Die Abhängigkeit der Aufwachsrate vom Druck ist damit 
stark vom Prozeßgas abhängig. Neben Mehrfachbindungen im Prozeßgasmolekül erhöht auch 
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3: Aufwachsrate für Methan in Abhängigkeit vom Betrag der Biasspannung und dem 
es wurden sämtliche Werte aus Abb. 4.11 verwendet) 
 hohe Biasspannung ist eine hohe Leistungseinkopplung notwendig. Dadurch steigt 
oziation des Gases. Die Aufwachsrate steigt, da die Konzentration von Radikalen im 
[Möller93] sowie der Strom an Ionen zum Substrat anwächst. Außerdem produziert 
ergiereichere Ionenbombardement verstärkt dangling bonds und damit freie 
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Bindungsplätze für die Radikale. Dem wirkt ein verstärktes Sputtern durch die Ionen 
entgegen. Diese z.T. konkurrierenden Prozesse führen zu einer fast linearen Abhängigkeit der 







































0 20000 40000 60000 80000 100000 120000
|UBias|












.4: Aufwachsrate für Ethin (es wurden sämtliche Werte aus Abb. 4.12 verwendet) 
teigendem Druck verlieren die Ionen Energie durch Stöße. Dies führt zu einem 
igen des Gesamtstromes an energiereichen Neutralen zur Elektrode [Lieberman94]. 
dem nimmt das ionenunterstützte Ätzen durch die Abnahme der Ionenenergie ebenfalls 
eng00] und die Aufwachsrate steigt. 
ethan wurde bei einem Druck oberhalb von 30 Pa eine Abnahme der Aufwachsrate 
chtet. Die Ionenenergie wird dort so klein, daß die Ionen nicht mehr in die Schicht 
ngen können. Die auf der Schicht adsorbierten Ionen können nun genauso wie die 
lteilchen wieder von der Oberfläche desorbieren. 
ufwachsraten liegen für Ethin höher als für Methan. Dies erklärt sich zum einen durch 
hwereren, kohlenstoffreicheren Neutralen und Ionen, die zum Schichtwachstum 
en und zum anderen durch die Produktion von dangling bonds durch das Ethylradikal 
 Die Dreifachbindung eines bereits chemisch adsorbierten Radikals kann dabei in die 
er die sp3-Hybridisierung übergehen. Im wasserstoffreichen Methanplasma sättigt der 
rstoff dagegen vermehrt dangling bonds ab, so daß die Aufwachsrate noch zusätzlich 
rigt wird. Auch ist das chemische Sputtern bei Methan höher, da das Plasma mehr 
rstoff enthält [Schwarz-Selinger99]. 
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Eine Modellbildung hinsichtlich der Aufwachsrate in Abhängigkeit von Druck und 
Biasspannung bzw. HF-Leistung ist trotz der Kenntnis der prinzipiell stattfindenden 
Vorgänge noch nicht gelungen. Es bestehen noch große Unsicherheiten bezüglich der 
genauen Anteile der zahlreichen Prozesse am Schichtwachstum. 
Da die Aufwachsrate auch von der realen Leistungseinkopplung und der Zusammensetzung 




5.4 Schichtstruktur und Schichteigenschaften im Hinblick auf die 
Prozeßbedingungen 
Ausgehend von dem in Kap. 5.2 ermittelte Verhalten der Ionenenergie in Abhängigkeit von 
Selbstbiasspannung und Druck sollen im weiteren die erreichten Schichthärten diskutiert 
werden. Die Härten wurden deshalb in Abhängigkeit  von der Biasspannung dargestellt (Abb. 
5.5 und 5.6). 
Für die Erzeugung der höchsten Härten ist eine Ionenenergie im Bereich 80 - 150 eV günstig 
(Kap 2.3). Geht man von einer optimalen Ionenenergie von 100 eV aus, und verwendet die 
Gleichung (2.9) zur Ermittlung der Ionenenergie, so erhält man den Faktor z, der die 
Verringerung der Einfallsenergie durch Stöße beschreibt: 
Biasi UzE ⋅=       (5.4) 
z fällt für Methan von etwa z = 0,5 bei 2 Pa auf z = 0,1 bei 30 Pa. Diese Werte wurden mit 
einem mittleren Stoßquerschnitt von =3σ .10-16 cm2 [Davies89] und einer Gastemperatur von 
400 K ermittelt. Die ermittelten z sind lediglich beispielhaft zu verstehen, da die 
Literaturwerte für die mittlere freie Weglänge bzw. den Stoßquerschnitt zu ungenau sind, als 
daß sich absolute Größen berechnen ließen. Robertson gibt z mit etwa 0.4 bei 7 Pa Gasdruck 
an [Robertson02]. 
 
Durch den Energieverlust steigt  die optimale Biasspannung zur Erzeugung der höchsten 
Härten deshalb von etwa 200 V (2 Pa) auf 1000 V (30 Pa). Dies erklärt die Verschiebung der 
maximalen Härte zu höheren Biasspannungen bei steigendem Druck. Durch die stark 
asymmetrische Elektrodenkonfiguration entstehen recht hohe Selbstbiasspannungen. Deshalb 
wird der typische Abfall der Schichthärte bei niedrigen Biasspannungen erst bei höheren 
Drücken sichtbar, da die Ionen hier durch Stöße soviel Energie verlieren, das nur noch 
weiche, polymerartige Schichten gebildet werden. 
 
 














































: Härten der mit Methan erzeugten Schichten in Abhängigkeit vom Druck und 
ung 
endem Druck überträgt das Ion immer mehr Energie auf die Neutralteilchen, 
sich (im Bereich 2..30 Pa) die Aufwachsrate erhöht. Gleichzeitig wird die 
ergie auf immer mehr Teilchen verteilt, so daß immer weniger Ionen die 
eit zur Subplantation haben, und infolge dessen die Schichthärte absinkt. Mit 
Pa wurde in etwa bereits das Optimum für PECVD  erzeugtes a–C:H aus Methan 
Nach verschiedenen Berichten liegt die maximale Härte für mit Methan erzeugten 
 zwischen 18 GPa und 22 GPa [Robertson02, Glew99, Lacerda02, Tomasella03, 
eier02]. Eine geringe Verbesserung der Härte wäre eventuell bei kleinen Drücken 
zierten Biasspannungen möglich, was jedoch mit reduzierten Aufwachsraten 
n wäre.  
malen Beschleunigungsspannungen liegen für Ethin aufgrund der höheren 
asse und des höheren Stoßquerschnittes höher als für Methan. Die prinzipiellen 
 sind dieselben wie bei der Verwendung von Methan. Allerdings werden bei 
 Drücken wesentlich höhere Schichthärten erreicht [Kleber93, Meier02]. 
lantationsmodel beschreibt die Veränderungen der Schichthärte sehr gut. Es liefert 
rerst noch keine Erklärung dafür, wieso die Schichthärte bei Verwendung von Ethin 
rker vom Druck abhängig ist als bei Verwendung von Methan oder warum die 
rte bei einem Druck von 2 Pa bei Verwendung von Ethin höher ist als bei 
ung von Methan. 




























Es zeigt sich, daß der Wasserstoffgehalt der Schichten dabei eine Rolle spielt. Dieser nimmt 
bei konstantem Druck mit steigender Biasspannung ab (Kap. 4.3.3, Abb. 4.19). Durch erhöhte 
Ionenenergie und -flüsse wird mehr Wasserstoff aus der Schicht verdrängt [Schwarz-
Selinger96]. Wird der Druck bei konstanter Leistung erhöht, sinkt die Ionenenergie, wodurch 
der Wasserstoffgehalt ansteigt.  
Die Korrelation des Wasserstoffgehaltes mit der Schichthärte ist nicht eindeutig (Abb. 5.7), 
was auch durch [Ban03] und [Grill99] bestätigt wird. Bei gleichem Wasserstoffgehalt kann 
die Schichthärte sehr stark variieren. Dies ist besonders deutlich bei mit Ethin erzeugten 
Schichten. Bei einem Druck von 2 Pa nimmt die Schichthärte mit fallender Biasspannung zu, 
während gleichzeitig auch der Wasserstoffgehalt zunimmt. Die Vergrößerung des Drucks hat 
auf den Wasserstoffgehalt eine ähnliche Auswirkung wie die Abnahme der Biasspannung 
zuvor: der Wasserstoffgehalt steigt. Trotzdem sind die Schichthärten von bei kleinen Drücken 
hergestellten Schichten wesentlich größer als der bei mittleren und hohen Drücken 
hergestellten. 
Bei Verwendung von Methan zeigen sich ebenfalls starke Härteveränderungen, die nicht mit 
dem Wasserstoffgehalt korreliert sein können, da dieser in diesem Bereich etwa konstant ist. 
Die gefundene Abhängigkeit der Härte vom Wasserstoffgehalt kann deshalb nur über die 
















Abb. 5.7: Härte in Abhängigkeit vom Wasserstoffgehalt für Methan und Ethin. Verwendet 














Schicht, da die NRA-Messung den Wasserstoff unabhängig davon detektiert, ob und wie er 
gebunden ist.  
Der gebundene Wasserstoff fördert einerseits zwar das Entstehen von sp3-Bindungen (2.1), 
unterbricht jedoch gleichzeitig das Netzwerk. Der sp3-Gehalt der Schicht steigt deshalb, wenn 
sich der Wasserstoffgehalt der Schicht erhöht. Im Gegensatz zu wasserstofffreien 
Kohlenstoffschichten ist der sp3-Gehalt nicht mehr direkt mit der Schichthärte korreliert, da es 
sich in der Schicht nicht mehr nur um C-C sondern auch um C-H Bindungen handelt. Da der 
Wasserstoff, der sich in der Bindung befindet, das Netzwerk unterbricht, dürfte sein 
Konzentrationsanstieg zu einer Abnahme der Schichthärte führen. Gleichzeitig hat jedoch 
auch die Ionenenergie Einfluß auf die Schichtstruktur. Da sich beide Effekte überlappen, 
erhält man die in Abb. 5.7 aufgezeigte Abhängigkeit. 
Die Schichthärte wird genau dann am größten, wenn die Anzahl der C-C sp3-Bindungen am 
höchsten ist [Robertson02], das heißt, wenn die Cluster in der Schicht am stärksten vernetzt 
sind.  
Ban [Ban03] fand in Messungen die direkte Abhängigkeit der Schichthärten vom Verhältnis 
des ungebundenen zum gebundenen Wasserstoff. Der genaue Mechanismus, der zu dieser 
Abhängigkeit führt, ist jedoch noch unbekannt. Auch der Einfluß der druck- und 
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Es fällt jedoch auf, daß sich der totale Wasserstoffgehalt der mit Ethin erzeugten Schichten im 
betrachteten Druck- und Leistungsbereich stärker verändert als bei Verwendung von Methan. 
Gleichzeitig beobachtet man eine wesentliche Härteänderung in Abhängigkeit vom Druck 
beim Ethin, während die Schichthärte bei Verwendung von Methan bei mittleren Leistungen 











































































Li (Hä t it
 Härte und Wasserstoffgehalt für aus Methan und Ethin erzeugte Schichten bei 
erstoffgehalt der a-C:H Schichten ist damit deutlich vom Prozeßgas bzw. von dem 
 (C:H) im Gasmolekül abhängig. Enthalten das Plasma und die schichtbildenden 
d Radikale viel Wasserstoff, wird bei ähnlichen Prozeßbedingungen mehr 
ff in den Schichten zurückbleiben als bei Verwendung eines Prozeßgases, dessen 
 von Kohlenstoff zu Wasserstoff im Molekül größer ist. Bei den relativ geringen 
raten bei niedrigen Drücken ist deshalb der Wasserstoffgehalt bei mit Ethin (1:1) 
Schichten geringer als für mit Methan (1:4) erzeugten. Mit steigendem Druck sinkt 
r Einfluß der Ionen auf die Schichteigenschaften. Daß die Aufwachsrate mit dem 
i Verwendung von Ethin sehr schnell ansteigt, könnte ein Grund für den 
mäßig hohen Wasserstoffgehalt bei höheren Drücken sein. Die wenigen Ionen, die 
 eine niedrigere Energie besitzen als bei kleinen Drücken, könnten das „Mehr“ an 
ikale eingebundenem Wasserstoff nicht mehr verdrängen. Außerdem könnten ggf. 
ogenreaktion in der Gasphase gebildete Patikel zur Aufwachsrate beitragen. Das 
dieser Partikel wurde bereits beobachtet [Berndt03]. Bei der Schichtabscheidung 
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lagern sich die Teilchen als gelb-weißliches Pulver deutlich sichtbar auf den Reaktorwänden 
ab. 
Bei Verwendung von Methan ist der Einfluß der Ionen aufgrund der niedrigeren 
Aufwachsrate dagegen über den gesamten betrachteten Druckbereich recht groß, was 
vermutlich zu den kaum veränderlichen mechanischen Schichteigenschaften führt. 
Durch Variation der Prozeßbedingungen kann man aus den strukturell sehr unterschiedlichen 
Prozeßgasen Methan und Ethin Schichten gleicher Härten und Wasserstoffgehalte herstellen. 
Der Bereich, in dem dies möglich ist, ist jedoch begrenzt. 
 
Die Oberflächenrauhigkeit ist neben einer wichtigen Schichteigenschaft auch ein Indikator 
dafür, wieviel Einfluß die Ionen auf die Schichtabscheidung besitzen.  
Die auf der Oberfläche auftreffenden hochenergetischen Ionen erhöhen die Mobilität der 
Teilchen auf der Oberfläche, indem sie Oberflächenreaktionen und -verschiebungen 
hervorrufen, und zwar um so stärker, je mehr Energie sie besitzen [Maitre03]. Dadurch 
werden Unebenheiten auf der Oberfläche ausgeglichen. Die Oberflächenrauhigkeit nimmt 
deshalb bei allen untersuchten Proben mit steigender Biasspannung ab. 
Bei der Verwendung von Methan als Prozeßgas blieb die Oberflächenrauhigkeit bei 
konstanter Leistung über einen weiten Druckbereich fast konstant (Kap. 4, Abb. 4.17). Der 
starke Anstieg mit steigendem Druck bei Verwendung von Ethin hängt vielleicht mit der 
Entstehung der bereits erwähnten Partikel zusammen. Beim Einbau in die wachsende Schicht 
können sie die Rauhigkeit vergrößern. Außerdem nimmt zusätzlich die Ionenenergie mit 
steigendem Druck ab- und die Aufwachsrate stark zu.  
 
Die Abhängigkeit der Schichteigenschaften von der Substrattemperatur und vom Gasfluß 
wurden für Methan in umfangreichen Modellierungen untersucht [Möller93, Keudell94]. 
Danach sinkt die Aufwachsrate mit steigender Temperatur unter anderem deshalb, weil die 
Verweilzeit der CH3 - Radikale und Neutralen auf der Schichtoberfläche durch verstärkte 
thermische Desorption abnimmt. Bei sehr hohen Temperaturen > 500°C tragen fast nur noch 
die Ionen zur Schichtbildung bei. Die a-C:H Oberfläche ist praktisch ungeschützt, da die 
Bedeckung mit Radikalen stark abnimmt. In Kombination mit der thermischer Diffusion von 
Wasserstoffmolekülen aus der Schicht steigt deshalb die Ätzrate an. Der Wasserstoffgehalt 
sinkt, weil immer weniger Neutrale an der Schichtbildung beteiligt sind, und Wasserstoff aus 
der Schicht freigesetzt wird.  
Es muß jedoch gesagt werden, daß die Anteile der einzelnen Prozesse aufgrund fehlender 
experimenteller Daten von verschiedenen Autoren unterschiedlich bewertet werden. So ist es 
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beispielsweise auch möglich, die Temperaturabhängigkeit der Beschichtung durch eine 
thermisch aktivierte Erosion durch atomaren Wasserstoff und eine temperaturunabhängige 
Deposition zu beschreiben [Schwarz-Selinger96, Robertson02]. 
Ab etwa 400°C nimmt die Härte stark ab, da nun sp3-Bindungen vermehrt in sp2-Bindungen 
überführt werden. Die Schicht erhält dadurch graphitischen Charakter, was mit einer 
Verringerung des Wasserstoffgehaltes verbunden ist. 
Die Abnahme der Aufwachsrate bei sehr kleinen Gasflüssen erklärt sich aus einer stärkeren 
Dissoziation des Prozeßgases. Da die Verweilzeit der Gasmoleküle in der Prozeßkammer 
steigt, nimmt die Reaktionswahrscheinlichkeit pro Teilchen zu. Dadurch steigt die 
Konzentration des Wasserstoffs im Plasma an, und es kommt zu einem verstärkten Ätzen. 
Manche Autoren [Keudell94] gehen beim Methan außerdem von einem Dissoziationsverlust 
an CH3 aus, was die Aufwachsrate weiter herabsetzt. Durch den Anstieg der 
Wasserstoffkonzentration im Plasma steigt außerdem der Wasserstoffgehalt in mit Methan 
erzeugten Schichten.  
Der Anstieg des Wasserstoffgehaltes im Plasma wurde durch OES und 
massenspektroskopische Messungen für das Methan- und Ethinplasma bestätigt. 
 
 
5.5 Die optische Dunkelraumdicke als Charakteristikum der 
HF-Entladung 
Die Dunkelraumdicke zeigt charakteristische Veränderungen bei der Variation äußerer 
Parameter der Entladung, da die Ausdehnung der Raumladungsschicht durch die Balance 
zwischen Ionen- und Elektronenstrom auf die HF-Elektrode bestimmt wird.  
Je größer die Dunkelraumspannung bei einem bestimmten Ionenstrom ist, desto größer ist die 
Wirkung der Elektrode auf das Plasma und desto weiter dehnt sich demzufolge der 
Dunkelraum aus. Fließen bei gleicher Biasspannung mehr Ionen auf die Elektrode, sinkt die 
Ausdehnung dagegen. (Kap. 2.3.4) 
Die Konstanz der Dunkelraumdicke bei Leistungsvariation und konstantem Druck (Abb. 4.22 
und 4.23) läßt nur die Schlußfolgerung zu, daß mit steigender Biasspannung der 
Ionenleitungsstrom zunimmt. 
Ionenstrom und Dunkelraumspannung bzw. Ionenenergie sind damit in der HF-Entladung 
korreliert und können nicht unabhängig voneinander variiert werden. 
Mit Hilfe der Dunkelraumdicke können wichtige Parameter der Entladung wie die 
Ionenleitungsstromdichte und die Elektronendichte berechnet werden. Außerdem eignet sie 
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sich in Kombination mit der druck- und leistungsabhängigen optischen Emissionsintensität 
der Entladung zur Kontrolle der Prozeßstabilität. 
 
 
5.6 Ionisationsgrad des Plasmakörpers 
Die Auswertung der Resonanzspektren ergab maximale Elektronendichten von  etwa 
7.108 cm-3. Dies würde bei dem gegebenen Druck von 2 Pa einem Ionisationsgrad lt. Gl. (2.3) 
von etwa =10α -6 entsprechen [Roosmalen83]. Die Ionendichte an der 
Plasma-Dunkelraumgrenze lässt sich auch aus dem gemessenen Ionenstrom abschätzen. Aus 
der Gleichung für den Ionensättigungsstrom (2.5) und der Ionengeschwindigkeit 










Tksur      (5.5) 
erhält man für Methan, p = 2 Pa, P = 60 W und Te = 22000 K eine Ionendichte von etwa 
cm9106 ⋅=in -3. Unter der Annahme, daß Elektronen- und Ionendichte im Plasma gleich sind, 
liegt die abgeschätzte Ionendichte etwa eine Größenordnung über dem aus den Resonanzen 
ermittelten Wert.  
Höchstwahrscheinlich ist das Plasma inhomogen. Letztendlich tragen alle Teile des Plasmas 
zur Entstehung der Resonanzen bei. Durch das große Kammervolumen dürfte es weite 
Bereiche niedriger Elektronendichte geben, so daß die ermittelte mittlere Elektronendichte in 
der Prozeßkammer niedriger liegt, als die Elektronen- bzw. Ionendichte zwischen den 
Elektroden bzw. über dem Substrat. 
Eine weitere Modellierung ist aufgrund der Komplexität der Entladung sehr schwierig. 
Interessant wäre die zukünftige Weiterentwicklung des sehr einfachen Modells der 
geometrischen Resonanz, hin zu einer realistischen Beschreibung der in der Entladung 
auftretenden Resonanzen, ähnlich SEERS. Dazu wäre jedoch zunächst eine umfassende 
theoretische Behandlung von HF-Dunkelräumen vonnöten. Bisher eigenen sich die 
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5.7 Teilchenflüsse und Schichteigenschaften 
Im PECVD – System fließen viele verschiedene, im Plasma erzeugte Spezies auf das 
Substrat: Atome, Moleküle, Radikale und Ionen. Deren möglicher Anteil an der 
Schichtabscheidung soll nachfolgend abgeschätzt werden. 
 
Massenfluß an Neutralen 
Die Anzahl der zum Substrat pro Sekunde und Flächenelement fließenden Neutralen An kann 





A =       (5.6) 
mit der thermische Geschwindigkeit der Gasteilchen  grob abgeschätzt werden. gu
Dabei zeigt sich, daß der Fluß der Neutralen den Zustrom an Ionen um Größenordnungen 
überwiegt. Für jedes abgeschiedene Kohlenstoffion erreichen einige tausend Neutralteilchen 
das Substrat, von denen offenbar nur wenige chemische aktive, schichtbildende Radikale sind. 
 
Abschätzung des Anteils der Ionen an der Schichtabscheidung 
Aus den gemessenen Aufwachsraten und Ionenströmen kann der Anteil der Ionen an der 
Schichtabscheidung abgeschätzt werden [Catherine89].  
Der Fluß an Ionen auf das Substrat besteht aus zahlreichen Spezies, deren Zusammensetzung 
und Anteil unter anderem von Druck und HF-Leistung und der Art der Entladung abhängt. 
Zur Abschätzung des Anteils der Ionen an der Aufwachsrate wurde bei Methan vereinfachend 
von einfach geladenen Ionen mit einem Kohlenstoffatom (CHx+)  ausgegangen. Diese wurden 
als dominierende Spezies in Modellierungen [Möller93, Manzaris96] und Experimenten 
[Vandentop90 bei 9 Pa, Wild86 bei 3 Pa] nachgewiesen. 
Bei Ethin wird vereinfachend von Ionen mit zwei Kohlenstoffionen (C2Hx+) ausgegangen 
[Robertson02]. Da die Konzentration an Wasserstoffionen H+, H2+ und H3+ im Plasma 
mindestens eine Größenordnung unter der Konzentration der Kohlenwasserstoffionen liegt 
[Herrebout01, Pecher99, Schwarz-Selinger96], kann ihr Anteil am Ionenstrom vernachlässigt 
werden. Für die direkte Entstehung der Wasserstoffionen aus den Prozeßgasen sind hohe 
Elektronenenergien erforderlich. Beispielsweise wird für die Ionisierung des Methans zu 
CH4+  eine Energie von 12.6 eV benötigt. Für die Entstehung von H+  und CH3  aus einem 
Methanmolekül werden dagegen 21.3 eV (Appearanceenergie) benötigt [Nist04]. 
Wasserstoffionen entstehen daher vor allem über einen weiterem Prozeßschritt aus 
molekularem Wasserstoff. Infolgedessen ist die Konzentration der Wasserstoffionen im 
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PECVD-Plasma im Verhältnis zu den Kohlenwasserstoffionen relativ gering. Der Fluß an 
Wasserstoff zum Substrat ist dann hauptsächlich atomarer bzw. molekularer Natur, und den 
Ionenstrom bilden die schichtbestimmenden Kohlenwasserstoffionen. 
 
Interessant ist nun der Anteil der Ionen an der effektiven Abscheidung auf dem Substrat. 
Den  Massenfluß an Kohlenstoffatomen (kg/cm2s) pro Sekunde und Flächenelement durch 




+ =      (5.7) 
Bei Verwendung von Methan wurde vereinfachend von m = 12 u und für Ethin von 
 = 24 u ausgegangen. 
Ion
Ionm
Die effektive Massenabscheidung an Kohlenstoffatomen pro Sekunde und Flächenenelement 
erhält man aus der Abscheiderate a und der Dichte  unter Berücksichtigung des Anteil an 





MCaM +⋅⋅= ρ     (5.8) 
Der Fluß an Ionen und auch die effektive Massenabscheidung nehmen mit steigender 
Leistung und steigendem Druck bei beiden Gasen mehr oder weniger stark zu. Ihr Verhältnis 
(Abb. 5.9) ist interessanterweise kaum von der eingespeisten HF-Leistung abhängig. Der 
Ionenfluß liegt in der Größenordnung des Flusses an schichtbildenden Neutralen bzw. des 
Gesamtflusses an Kohlenstoff auf das Substrat. Dies wird durch die Literatur verifiziert 
[Richter93, Catherine89, Schwarz-Selinger96]. 
Einschränkend muß hierbei gesagt werden, daß nicht für alle Schichten die 
Massendichtewerte vorlagen, sondern als „mittlere“ Dichte der ermittelte Wert für 60 W 
Leistung verwendet wurde. Die im folgenden aufgezeigten Abhängigkeiten dürften sich 
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Abb. 5.9: Verhältnis von Ma zu MJ+ für Methan und Ethin in Abhängigkeit vom Druck 
 
Bei Verwendung von Methan entspricht der Fluß an Ionen unabhängig vom Druck etwa der 
effektiven Abscheidung an Kohlenstoff. Der Einfluß der Ionen auf die Massenabscheidung 
dürfte also groß sein. Infolgedessen erhält man sehr glatte Schichten, deren Wasserstoffgehalt 
bei mittleren Leistungen/Ionenenergien nur schwach vom Druck abhängig ist, da die 
Biasspannung nur relativ langsam mit dem Druck abfällt und deshalb der Energieeintrag auch 
bei Vergrößerung des Druckes hoch bleibt.  
Nimmt man einen Sticking-Koeffizienten der Ionen von etwa eins an, so wird die Schicht bei 
Verwendung von Methan fast nur durch die Ionen gebildet. 
Ein ganz anderes Bild ergibt sich bei Verwendung von Ethin. Hier übertrifft die effektive 
Abscheidung den Strom an Ionen. Die Radikale dürften bei der Abscheidung aus dem 
Ethinplasma eine größere Rolle spielen, als bei der Verwendung von Methan, da die 
Mehrfachbindung im Ethinmolekül die Aufwachsrate vergrößert. Das die Neutralen bei der 
Verwendung von ungesättigten bzw. aromatischen im Vergleich zu gesättigten 
Kohlenwasserstoffen größeren Einfluß haben, wurde bereits beobachtet [Schwarz-Selinger96, 
Richter93].  
Außerdem nimmt die effektive Abscheidung mit dem Druck bei Verwendung von Ethin 
stärker zu als der Zustrom an Ionen.  
Das veränderte Verhältnis spiegelt sich in einer auch im Vergleich zu Methan gesteigerten 
Oberflächenrauhigkeit wieder.  
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Vielleicht ist auf diese Weise auch die starke Abhängigkeit der Schichthärte vom Druck zu 
erklären: Die Biasspannung sinkt mit steigendem Druck, wodurch der Energieeintrag sinkt. 
Die Abnahme der Biasspannung, und damit der Ionenenergien, sind bei einer Druckänderung 
von 2 Pa auf 30 Pa bei Methan bzw. auf 15 Pa bei Ethin in etwa vergleichbar (Kap. 5.2). Der 
starke Abfall der Schichthärte und die starke Zunahme des Wasserstoffgehaltes bei 
Verwendung von Ethin deuten darauf hin, daß der Einfluß der Ionen über den reinen 
Energieverlust hinaus reduziert ist. Das bedeutet, daß es einen weiteren Einflußfaktor auf die 
Schichteigenschaften gibt: das Verhältnis von Abscheiderate zu Ionenstrom, das den 
Energieeintrag pro abgeschiedenem Teilchen beeinflußt.  
Aufgrund fehlender experimenteller Daten zu den ionischen Spezies im Ethinplasma ist es 
auch möglich, daß zusätzlich höhermolekulare Ionen auf das Substrat fließen. Dann wäre das 
Verhältnis von Ma/MJ+ kleiner. Der Effekt auf die Schichthärte wäre jedoch derselbe: da sich 
die Ionenenergie auf mehr C-Atome verteilt, haben die Bruchstücke weniger Einfluß auf die 
Schichteigenschaften. 
 
Der Vorteil der hohen Aufwachsraten und Härten, der sich aus den strukturellen 
Besonderheiten des Ethins ableitet, ist deswegen nur über einen relativ kleinen Druckbereich 
nutzbar. Das Zusammenwirken von gebildeten Partikeln und dem Abfall der Ionenenergie 
sowie ungenügend gesteigertem Ionenfluß bei höheren Drücken dürfte beim Ethin der Grund 
für die starke Abhängigkeit der Schichteigenschaften vom Druck sein. Da sich der 
Abscheideprozeß  mit Methan über einen weiten Druckbereich als stabil erweist, lassen sich 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde die Fragestellung untersucht, inwieweit sich die 
äußeren Prozeßparameter Druck, HF-Leistung, Temperatur und Gasfluß sowie die Gasart auf 
die mechanischen und strukturellen Eigenschaften von a-C:H Schichten auswirken. 
Dazu wurden mittels PECVD-Verfahren a-C:H Schichten guter Qualität aus Methan- bzw. 
Ethinplasmen abgeschieden.  
Die Charakterisierung der Schichten erfolgte mittels Nanoindentation, Messung des 
Wasserstoffgehaltes und Bestimmung der Oberflächenrauhigkeit. 
Mit Hilfe weiterer experimenteller Daten wurde versucht, die erhaltenen Schichteigenschaften 
zu erklären und den Abscheideprozeß zu optimieren. Dazu wurde zuerst die Leistungs- und 
Druckabhängigkeit der Ionenenergie näher untersucht. Außerdem wurde die Abhängigkeit der 
Aufwachsraten von Biasspannung und Druck genauer analysiert. Weitere Aussagen ließen 
sich aus dem Vergleich von Aufwachsrate und schichtbildendem Ionenfluß treffen. 
Die optische Dunkelraumdicke wurde als Kontrollparameter und wichtige Eigenschaft der 
HF-Entladung, in der sich Ionenenergie und Ionenfluß wiederspiegeln, bestimmt.  
Die Bestimmung der Ionendichte über die Plasmaresonanzen war insofern nicht erfolgreich, 
als sich nur aus der Kenntnis dieser Ionendichte keine weiteren Angaben zum 
Abscheideprozeß machen lassen. Dies dürfte mit der Inhomogenität der Elektronen- und 
Ionendichte über das Plasmavolumen zusammenhängen. Hier wäre eine ortsaufgelöste 
Dichtemessung notwendig. 
 
Im Ergebnis lassen sich folgende Aussagen treffen: 
Die Schichthärten im angestrebten Härtebereich von 25± 3 GPa lassen sich nur mit Ethin 
herstellen. Auch waren die Aufwachsraten bei Verwendung von Ethin höher als bei 
Verwendung von Methan.  
Es ist nicht zu erwarten, daß sich die Beschichtung mit Methan in der vorhandenen 
PECVD-Anlage hinsichtlich der Schichthärte noch optimieren läßt. Auch sind bei 
Verwendung von Methan die Aufwachsraten relativ gering. Sie lassen sich auch durch eine 
Druckänderung nicht weiter steigern.  
 
Die mechanischen Schichteigenschaften werden von der Ionenenergie, dem Verhältnis von 
Ionen- und Neutralteilchenfluß und der Gasart bestimmt. Mithilfe des Subplantationsmodells 
und weiterführenden Überlegungen zum Energieeintrag durch die Ionen, konnten die 
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erhaltenen Schichteigenschaften recht gut begründet werden. Die Bestimmung des 
Ionenstromes und der Vergleich mit dem Gesamtfluß an schichtbildendem Kohlenstoff ist 
insofern sinnvoll, als daß sich auf diese Weise erste Einsichten in die Aufwachsprozesse 
erlangen lassen. Wegen der Komplexität der stattfindenden Prozesse konnte dies nur mittels 
einer Reihe von Vereinfachungen geschehen. Die Oberflächenprozesse und Anteile der 
einzelnen radikalischen und ionischen Spezies bleiben dabei weiter unbekannt. Die 
Bestimmung der ionischen Spezies beispielsweise mittels Massenspektroskopie wäre hier sehr 
nützlich. 
 
Auf der Grundlage der gewonnenen Daten lassen sich Vorschläge zur weiteren Verbesserung 
der Schichtabscheidung machen: 
So ließe sich bei Verwendung von Ethin im Bereich hoher Drücke und Aufwachsraten die 
Schichthärte verbessern, wenn die Neigung des Ethins zur Partikelbildung im Gasvolumen 
zum Beispiel durch Zugabe von anderen Gasen verringert werden könnte. Ob die 
Eigenschaften der Staubteilchen oder der durch die massiv gesteigerte Aufwachsrate 
reduzierten Energieeintrag bestimmender auf die Schichteigenschaften einwirken, müßte 
dabei noch geklärt werden. Als weitere Möglichkeit käme die Verstärkung des Ionenstromes 
auf das Substrat in Frage, die sich zwar technisch realisieren ließe, aber eine massive Störung 
des Gleichgewichtes im Plasmas nach sich ziehen würde. 
 
In Zukunft sollen a-C:H Schichten unter Beibehaltung hoher Härten bei Aufwachsraten von 
bis zu 20 m/h abgeschieden werden. Dies kann vermutlich nur durch die Verwendung eines 
anderen Prozeßgases erreicht werden. Das Quellgas  sollte dabei ein kleines H/C Verhältnis 
besitzen und möglichst auch Mehrfachbindungen aufweisen. Beide Eigenschaften des 
Prozeßgases wirken sich positiv auf Abscheiderate und bei ausreichend niedrigen Drücken 
auch auf die Schichthärte aus. Die Neigung zur Partikelbildung im Plasmavolumen sollte 
gleichzeitig jedoch so klein wie möglich sein, um eine befriedigende Abscheidung auch bei 
höheren Drücken gewährleisten zu können. Eine möglichst kleine Ionisierungsenergie und 
kleine Masse wären vorteilhaft für hohe Ionenströme und Ionenenergien auch bei höheren 
Drücken. 
µ
Auch durch eine Veränderung der Geometrie der Prozeßkammer wären Modifikationen an 
den Schichteigenschaften möglich. Die wirkende geerdete Fläche müßte dabei erhöht werden, 
um bei höheren Drücken höhere Biasspannungen zu erzielen. Dies könnte beispielsweise 
durch das Entfernen der oberen Elektrode erreicht werden. 
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Abb. 4: Plasmaresonanzen in Methan bei p = 15 Pa und variabler Leistung  
 
  
